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Beschreibung 



10 



15 



nylgruppen. eingesetzt werden kann. trT , Kor1QflR i r Kervketal Dow Corning Corporation) sind vernetz- 

*» US-A 4.609.574 <W^J^%£%£^^£^ LJt. a/o.gsn^.-oxan m. 

In EP-A 414 938 sind Zusammensetzungen beschrieben, die 

25 

(i) eine vernetzbares thermoplastisches Harz, 

(ii) ein organisches Peroxid und 

(iii) ein lineares Organopolysiloxan aus Einheiten der Formel 

30 -[CH 2 ] a -[SiR 2 OJ b -SiR 2 -, 

(R = gesattigter aliphatischer oder aromatischer Rest, 
a = 5 - 100, 
35 b = 1 - 1 000) 

wobei das Organopotysiloxan am [CH 2 l a - E nde durch einen -CH=CH 2 -Res« oder Wasserstoff und am SiR 2 - 
Ende durch einen -[CH 2 ]-CH=CH 2 -Rest oder Wasserstoff termin.ert .st, 

enthalten. . H ,.rrh Umsetzuna von einem Oien mit jeweils einer Vinylgruppe an 

Die linearen Organopolysiloxane (..,) ^"^^'^^Sta^Vundenen Wasserstoffatomen in Gegen- 
beiden Enden mit einem linearen Organopolys oxan J« «2SSS52SnS2tzw werden in Extrusions- und 

Verfahren hergestellt werden konnen wobe, ^^^^^^^tien Organopo^siloxanen in Gegenwart 
gruppe einzulOhren, und die mit Si^urKJ^^^t^^^^ poy^ ^ ^ 

Gegenstand der Erfindung sind vemetzbare Zusammensetzungen enthaltend 



40 



45 



50 



(A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
55 (a) Siloxaneinheiten der Formel 
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".Si(OR 1 ) b Q4.(a,b) ('). 
2 

wobei 

R gleicheoder verschiedene, gegebenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen je Rest, 

R 1 gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Rest, die durch ein Ethersau- 
erstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0, 1 , 2 Oder 3, 
b0,1, 2 Oder 3 

und die Summe a+b nicht groGer als 3 ist, 

(b) je Moiekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 




ARcSiO^ CD. 

2 



wobei 



R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 

c 0, 1 Oder 2 ist, 

A einen Rest der Formel 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X-1 

wobei 

R2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato- 
men je Rest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 2. 3 oder 4, bedeutet, 

und 

(c) je Moiekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 

2 2 



VwV-t'A'Hrtl (IV> 



i 



iR c°4-(c + l) 2 



und 
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SiR C°4-(c+l) 



;i-l 3 -Si 



Q 4 -(c + l) R c Si "f - SiR C° 4-(C+l) (V) , 



5iR c°4-(c+l) 



10 

wobei 



R und c die oben daf Or angegebene Bedeutung haben, 
15 A 1 einen Rest der Formel 



(CR 3 =CH 2 ) X _ 2 
-CH.CHR 3 -1-CHR 3 CH 2 - 



so 2 



wobei 

R2, R3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
25 A 2 einen Best der Formel 



(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 



-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

<Lhr 3 ch 2 - 

r? R3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben. mit der MaBgabe, daB R 2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstoffrest ist, und 



A 3 einen Rest der Formel 



CHR 3 CH 2 - 
^CH n CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 



A 2 



^3. 



55 



STrld R3 die oben dafOr angegebene Bedeutung haben. mit der MaBgabe, daB R 2 kein zweiwertiger 
mindestens zwei Alkenylgruppen je Molekui der Formel 



-CR 3 =CH 2 , 



wobei 

R3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, aufweisen, 
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(B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane und 

(C) die Anlagerung von Si-gebundenen Wasserstoft an aliphatische Doppelbindung fordernde Katalysatoren. 

Bei den erfindungsgemaGen vernetzbaren Zusammensetzungen werden als (A) Alkenylgruppen aufweisende Si- 
loxancopolymere bevorzugt solche verwendet, die 

(a) Siloxaneinherten der Formel 

R 2 SiO (I'), 

(b) je Molekul durchschnittlich mehr als eine Siloxaneinheit der Formel 

AR 2 S0 1/2 (IP) 

und 

20 (c) je Molekul durchschnittHch mindestens eine Einhert, ausgewahlt aus der Gruppe yon Einheiten der Forme In 

O-^RjSi-A^SiRoO^ < m ') 



und 



°l/2 R 2 Si - A2 " SiR 2°l/2 (IV,) ' 



li 



lR 2°l/2 



wobei R, A, A 1 und A 2 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 



enthaiten. 

Besonders bevorzugt enthaiten die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere je Molekul durchschnittlich - 
mindestens zwei Siloxaneinheiten der Formel (IT). 

Die bei den erfindungsgemaBen vernetzbaren Zusammensetzungen eingesetzten (A) Alkenylgruppen aufweisen- 
40 den Siloxancopolymere, werden dadurch hergestellt, daB mindestens zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (1 ) der allgemeinen Formel 



R 2 (CR 3 =CH 2 ) X , 



wobei 



R 2 einen zweiwertigen, dreiwertigen Oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest, 

50 R 3 ein Wassers toff atom oder einen Alkylrest mit 1 bis'6 Kohlenstoffatomen je Rest und 

x 2, 3 oder 4 bedeutet, 

mit Organopolysiloxan (2) mit durchschnittlich mehr als einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molekul in Gegen- 
wart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordemdem Katalysator (3) 
55 umgesetzt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) zu 
Si-gebundenem Wasserstoff im Organopolysiloxan (2) 1,5:1 bis 20:1 betragt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verlahren werden Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere mit durchschnitt- 
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lich mindestens zwei Alkenylgruppen je Molekul der Formel 



15 



20 



25 



-CR 3 =CH 9 



W Te^ «destens zwei a.iphatische Doppeibindungen autweisende organische Verbindung (1 ). die bei dem 
erfindungsgemaGen Vertahren eingesetzt wird, smd 

35 1 ,5-Hexadien, 

1 ,7-Octadien, 

1 ,9-Decadien, 

1 ,11-Dodecadien, 

1,13-Tetradecadien, 
40 3.5-DimethyM ,6-heptadien, 

3,5-Dimethyl-4-vinyl-1,6-heptadien, 

1 .2.4- Trivinylcyclohexan, 

1 .3.5- Trivinylcyclohexan, 
1 ,4-Divinylbenzol und 

45 1 ,2,3,4-Tetravinylcyclobutan, 

wobei 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan und 1 ,5-Hexadien bevorzugt sind. 
Beispiele fur den Rest R 2 sind daher solche der Formel 

so -<CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 4 - 

55 

-(CH 2 ) 6 - 
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•(CH 2 ) 8 - 

-(CH 2 ), 0 - 







- C 6 H 4 _ 



70 



wobei die Reste der Formel 
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\ / 
CH - CH 



30 



35 



/ \ / 

CH 2 CH 

Li, CH, 
\ 2 / 

so CH 



-(CH 2 ) 4 



bevorzugt sind. ,,•.„,.. ,„„cn«mafien Verlahren eingesetzten Organopolysiloxane (2) durch- 

(VI), 

H e R f SiQ 4 . (e+f) 



45 



50 



55 



wobei 



R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
e 0 oder 1 , durchnittlich 0,005 bis 1 ,0, 
f 0, 1 . 2 Oder 3, durcrjschnittlich 1 ,0 bis 2,0. und 
die Summe e+f nicht groOer als 3 ist, 



H <J R 3Kl SiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO) p SiR M H d (VII) ' 
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wobei 

R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 
d 0 Oder 1 , 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 
p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 

bei dem erfindungsgemaGen Verfahren eingesetzt. 

Die Organopolysiloxane (2) besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 0,5 bis 20 000 mPa-s bei 25°C, bevorzugt 
5 bis 1 000 mPas-s bei 25°C. 

Bevorzugte Beispiele fur Organopolysiloxane der Formel (VII) sind Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensi- 
loxan- und Dimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und gensi- 
loxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten und Mischpolymerisate 
aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten. 

AuBer den bevorzugten Beispielen konnen auch solche Organopolysiloxane (2) eingesetzt werden, die zusatzlich 
bis zu 20 Mol% Si0 2 -Einheiten und/oder bis zu 40 Mol% RSi0 3/2 -Einheiten, wie Methylsiloxan- und/oder Phenylsilo- 
xaneinheiten, enthaltea Werden diese Organopolysiloxane (2) mit organischer Verbindung (1) mit x = 2 eingesetzt, 
ergeben sich Copolymere, bei denen die Verzweigung im Siloxanblock liegt. 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen mit mindestens zwei Si-gebundenen Wasserstoffatomen je 
Molekul, auch von solchen der bevorzugten Art, sind allgemein bekannt. 

Organische Verbindung (1) wird, bei dem erfindungsgemaGen Verfahren in solchen Mengen eingesetzt, daG ali- 
phatische Doppelbindung in organischer Verbindung (1) zu Si-gebundenem Wasserstoff in Organopolysiloxan (2) im 
Verhaltnis von bevorzugt 1 ,5 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 5 : 1, vorliegt. 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung fordemde Katalysatoren (3) 
konnen auch bei dem erfindungsgemaGen Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher 
zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung eingesetzt werden 
konnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle oder 
um eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fur solche Katalysatoren sind 
metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle befin- 
den kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z.B. PtCI 4 , H 2 PtCI 6 *6H 2 0, Na2PtCI 4 *4H 2 0, 
Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Komplexe, Platin-Alde- 
hyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieGlich Umsetzungsprodukten aus H 2 PtCI 6 *6H 2 0 und Cyclohexanon, 
Platin- Vinylsiloxan komplexe, wie Platin-1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt.an 
nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gammapicolin)-ptatindichlorid, Trimethylendipyridinplatin- 
dichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxydethylenplatin-(ll)-dichlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, 
Norbornadien-Platindichlorid, Gammapicolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid sowie Umsetzungspro-. 
dukte von Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und sekundarem 
Amin gemaG US-A 4 292 434, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen geidstem Platintetrachlorid mit sec.-Butyl- 
amin, oder Ammonium-Platinkomplexe gemaB EP-B 110 370. 

Der Katalysator (3) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 1 000 Gew-ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichts- 
teilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 50 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elementares Platin und bezogen auf das 
- Gesamtgewicht von organische Verbindung (-1.)-und-Organopolysiloxan-(2). — - 

Das erfindungsgemaGe Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1020 hPa (abs.), durchgefOhrt, es kann aber auch bei hoheren Oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
wird das erfindungsgemaGe Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 50°C bis 150°C, bevorzugt 80°C bis 
120°C, durchgefuhrt. 

Da die mindestens zwei aiiphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1), z. B. 1 ,2,4-trivi- 
nylcyclohexan, bei hoheren Temperaturen zur Polymerisation neigt, konnen bei dem erfindungsgemaGen Verfahren 
Radikalinhibitoren, wie 4-Methoxyphenol, 2,6-Bis(tert.butyl)-4-methylphenol, Phenothiazin, Hydrochinon oder Brenz- 
catechin mitverwendet werden. Die Radikalinhibitoren werden dabei vorzugsweise in Mengen von 10 bis 500 Gew.- 
ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an organischer Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2), eingesetzt. 

Bei dem erfindungsgemaGen Verfahren konnen inerte, organische Losungsmittel mitverwendet werden, obwohl 
die Mitverwendung von inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist. Beispiele fur inerte, organische Lo- 
sungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat, 1 ,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Cyclohexan. 

Von den nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolyme- 
ren wird vorzugsweise uberschussige organische Verbindung (1) sowie gegebenenfalls mitverwendetes inertes orga- 
nisches Losungsmittel destillativ entfemt. 

Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere wer- 
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endstandige Thorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolys.loxanen der Formel 

R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , 

wobei R die o b en daf Or angegebene Bedeutung hat und r 0 Oder sine ganze ^h. im Wert von 1 bis 1 500 ist, Knearen. 
endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolys.loxanen der Formel 

HO(SiR 2 0) s H , 



wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat und s eine ganze Zah, im Wert von 1 bis 1500 M. cyelischen 
15 Organopoiysiloxanen der Formel 



20 



25 



30 



35 



45 



SO 



(R 2 SiO) t 



wobei R die oben daf Or angegebene Bedeutung hat und t eine ganze Zahl von 3 bis 1 2 ist, 
und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 



FLSiO und RSiO^ , 



die gewunschte mittlere Kettenlange ^stjrnmt. vorzugswe i S e basische Katalysatoren. welche die 

Bei dem gegebenenfalls du ^^ h Tfn?«S^Sren sind Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid und 
Equilibrierung fordern. eingesetzt. ^^Z^oT^Z^mLI^ sind Alkalihydroxide. Alkali- 
Kaliumhydroxid. Trimethylbenzy.ammon.u^ Tej|e J insbeson dere 500 bis 2 

hydroxide werden aufweisendem Siloxanoo- 

^S^S^Si^^ A ve-nde, Die Verwendung saurer ^uilibrierongsKatalysatoren 

ist zwar moglich, jedoch nicht bevorzugt uftr ,„o S weise bei 100°C bis 150°C und beim Druck der 

Die gegebenenfalls «^^Jft"^jE SSSSTlSl e^Onscht. konnen aber auoh hohere 
umgebenden Atmosphare, also etwa be. VO rzugsweise in 5 bis 20 Gew,%. bezogen auf 

oder niedrigere Drucke angewendet werden. Das ^neren ^ ^^^g^m^Or. 

"°° „■ „■ h ™™m«a. n Aiuraumm .ulw.Mnd.r, Siloxar.copol^«r. k&>n«i »» «» SH*«n*~ Vinyl- 

verwendet. Q^ihctWphfimaterialien eriolqt nach dem off-line Verfahren 

Die Herstellung der mil dem Trennpap.er verbundenen JJ^^JJSigal das Papier aufgetragen und 
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conzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, der Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, 
das Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufgetragen und der Verbund schlieGlich zusammengepreGt. Beim 
in-line Veriahren wurde gefunden, daG der Klebstoff, insbesondere wenn es sich urn einen Acrylklebstoff handelt, sich 
mit dem Siliconuberzug auf dem Trennpapier verbindet, wenn der Klebstoff auf das mit der Siliconzusammensetzung 
beschichtete Trennpapier kurze Zeit nach der Vernetzung der Siliconzusammensetzung aufgetragen wird. Diese Bin- 
dung zwischen dem Siliconuberzug und dem Klebstoff wird beobachtet, wenn bei der Herstellung der UberzOge Vinyl- 
gruppen aufweisende Organopolysiloxane mit Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Organopolysiloxanen 
vernetzt werden. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaSen Zusammensetzungen zur Herstellung von Trennpapieren tritt diese Bin- 
dung zwischen dem Siliconuberzug und dem Klebstoff, wie Acrylklebstoff, beim in-iine Verfahren nicht auf. 

Bei den erfindungsgemaGen Zusammensetzungen kann eine Art von Siloxancopolymer (A) oder verschiedene 
Arten von Siloxancopolymer (A) eingesetzt werden. 

Als Bestandteil (A) werden vorzugsweise Siloxancopolymere, enthaltend Einheiten der Formel (I), (II) und minde- 
stens eine Einheit der Formel (Ml), (IV) oder (V), bevorzugt enthaltend Einheiten der Formel (I 1 ), (IP) und mindestens 
eine Einheit der Formel (IIP) oder (IV), eingesetzt. 

Als Bestandteil (B) konnen auch bei den erfindungsgemaGen Zusammensetzungen die gleichen Si-gebundene 
Wasserstoffatome aufweisenden Organopolysiloxane verwendet werden, die bei alien bisher bekannten Zusammen- 
setzungen aus Vinylgruppen aufweisendem Organopolysiloxan, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendem Or- 
ganopolysiloxan und die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Ka- 
talysator eingesetzt werden konnten. 

Vorzugsweise enthalten die Organopolysiloxane (B) mindestens 3 Singebundene" Wasserstoffatome. ' 

Als Bestandteil (B) werden bevorzugt Organopolysiloxane der Formel (VI), insbesondere solche der Formel 



R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
g O oder 1 

k O oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

I O oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, ... 

verwendet. .—i.- .-• v 

Beispiele fur Organopolysiloxane (B) sind insbesondere Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-,: Me- 
thylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-^ Di- 
methylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsi- 
loxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan- und Trimethylsiloxanein- 
heiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpoly- 
merisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate 
aus^Methylhydrogensiloxan-, Phenylmethylsiloxan-, JTrimethylsilpxanrL^ynd/oder Di meth ylhydrogensiloxanein heite n, 
Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder Dime- 
thylhydrogensiloxaneinheiten sowie Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, Trimethylsiloxan-, Phenylhy- 
drogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und/oder Phenylmethylsiloxaneinheiten. 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (B), auch von solchen Organopolysiloxanen (B) der bevor- 
zugten Art, sind allgemein bekannt. 

Organopolysiloxan (B) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Grammatom Si-gebun- 
denen Wasserstoffs je Mol Alkenylgruppe -CR 3 =CH 2 in den Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren (A) 
eingesetzt. 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (C) 
konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Katalysatoren verwendet werden, die 
auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zum Vernetzen von aliphatische Doppelbindungen enthaltenden 
Organopolysiloxanen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, zur Forderung der Vernetzung ein- 
gesetzt werden konnten. Als Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genannten Katalysatoren (3) verwendet. 

Katalysator (C) wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichtstei- 
len), insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Platinmetall und bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Siloxancopolymers (A) und Organopolysiloxans (B). 



H g R 3 ^SiO(SiR 2 0) k (SiRHO) I SiR 3 ^H g 



(VIII) 



wobei 
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10 



15 



20 



25 



den, die auch b.sher tur den gleichen * K «™™ Alkvithioharnstoffe Methylethylketoxim, organische Oder 
, ,1 ,3,3-tetramethyidisi.oxan. "-"^JJ^S^ SKET5c£ 1012 mbar (abs.) und mindestens 

:;ra&^= 

ssu "SSSL ^ * lfihibtor (D) in Men9en von a001 bis 10 Gew " % ' bezo9en auf das Gesamt9ewicht der 

Siloxancopolymere (A) und O^P 0 ^'^,!^ "SStdw erfindungsgemaBen Zusammensetzungen herge- 

R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1/2 und SiQ 2 . 

sogenannte MO-Harze. wobei R 4 ein Wasscrstctfa^ 
daL angegebene Bedeutung) ist, und d-eE-nherte SO, betrag, vorzugsweise 0.6 bis 

~=rnir^ 

gieichen Lasungsmitte, sein, die Organ^siioxanen und die Aniage- 

weisenden Organopolysitoxanen 
rung von Si-gebundenem Wassers^ 

ten. Beispiei e furso.cheLosungsmmels nd^Benz,ne '- 2 ^ K ^ s Alkane mit n bis 6 KohlenstoHatomen. w,e 

^S^— ^ wie^n-butyiethe, Ester, wie Ethyfcceta, und Ketone, 
wie Methylethylketon ^?^^ mrMntenaett so werd en sie zweckmaBig in Mengen von 10 bis 95 Gew,%. 

dend^rrpS^ 

bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ^ '^^^ wr ^ gtM Ofen, z. B. Umlufttrccken- 
erzieit wird. Als Energiequellen fur d.e ^ E ^^^ trahlen d es .n.rarotbereiches verwendet. 

schranke, Heizkanale, beheizte Walzen. ^^^^B^Srch Erwarmen auch durch Bestrah.en mit Ultra- 
Die erfindungsgemaBen Z"^^^ ^etzt werden. Ais Ultraviolettiicht wird Oblicherweise solches 
violettlicht oder durch Bestrahlen m.t UV- und "J^™" *™ ejne V|elzanl von ^pen. die Ultraviolettiicht mrt 

den Oberflachen kann in belieb.ger, furd.e Herstellung von Uberzugan au g Au1wa lzen, Drucken. z. B. 

so bekannter Weise erto lg en,_ beispieiswe.se . dure '^^^iSSLi oder mittels einer Luttburste. 

mittels einer Offset g ravur-UberzugsvorrK:htung Shmen der Erfindung behande.t werden 
Bei den klebrige Stofle abwe.send zu ^f^Sau^^ur und 1012 mbar (abs.) fester Stoffe handeln. 
konnen, kann es sich urn Oberflachen ^beLebiger beH ^^S^M Kunststoffolien. z. B. Po^ethylenfoiien 
Beispiele furderartige Oberflachen s,nd d.eien.gen on I £P^^£ hen odef synthe tischen Fasern oder Glasfa- 
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pjere, e inschlie3lich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder polymeren Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier 
mit einem Gewicht von 60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere mit niedrigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere, 
nicht satinierte Oder nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Verwendung eines Trockenglattzylinders bei 
ihrer Herstellung ohne weitere autwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt sind und deshalb als "einseitig maschi- 

5 nenglatte Papiere - bezeichnet werden, unbeschichtete Papiere oder aus Papierabfallen hergestellte Papiere, also um 
sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem erfindungsgemaB zu behandelnden Papier kann es sich aber auch selbst- 
verstandlich um hochwertige Papiersorten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, 
holzfreie Papiere, kalandrierte oder satinierte Papiere, Pergaminpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbeschich- 
tete Papiere, handeln. Auch die Pappen konnen hoch- oder minderwertig sein. 

10 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Herstellen von Trenn-, Abdeck-, 

und Mitlauferpapieren, einschlieBlich Mitlauferpapieren, die bei der Herstellung von z. B. GieB- oder Dekorfolien oder 
von Schaumstoffen, einschlieBlich solcher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen eignen sich weiterhtn beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlauferpappen, -folien, 
und -tuchern, fur die Ausrustung der Ruckseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden Folien oder der 

is beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auch 
fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papjer, Pappschachteln, Metallfolien und Fassem, z. 
B. Pappe, Kunstoff, Holz oder Eisen, das bzw. die fur Lagerung und/oder Transport von klebrigen Gutem, wie Kleb- 
stoffen, klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch, Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien 
und Rohgummi, bestimmt ist bzw. sind. Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammen- 

20 setzungen ist die Ausrustung von Tragern zum Ubertragen von Haft klebe sen ichten beim sogenannten Transfer- Ver- 

* fahren". — 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen 
Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfahren. 

25 Beispiel 1 : 

Es werden 330 g eines Mischpolymerisats aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und Hydrogenmethylsiloxa- 
neinheiten mit einer Viskositat von 90 mm 2 ^" 1 bei 25°C, das 0,2 g Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, mit 33 g (0,4 
Mol) 1,5-Hexadien und 4 mg Platin in Form einer Losung von HgPtCI^HgO in Isopropanol gemischt. Nach 2 Stunden 

30 bei 60°C und 2 weiteren Stunden bei 80°C, jeweils unter Stickstoffatmosphare, sind ca 99 % der Si-gebundenen 
Wasserstoff atome des Mischpolymerisats umgesetzt. Das Rohprodukt wird bei 80°C und ca. 5 hPa einkonzentriert 
und es werden 335 g eines klaren 6ls der Viskositat von 1 90 mm 2 -s* 1 bei 25°C erhalten. Entsprechend der Herstellung 
besteht das Copolymer aus Siloxanblocken, die mit Si-gebundenen 5-Hexenylgruppen (A) substituiert und uber Cs-., 
Alkylengruppen (A 1 ) verbunden sind. Das Copolymer enthalt 4 Gew.-% Kohl en wasserstoff gruppen A und A 1 , bezogen . 

35 auf das Gesamtgewichtjdes Copolymers. Das Copolymer besitzt eine Jodzahl (= Zahl, die angibt, wieviel g Jod von , 
100 g Substanz gebunden werden) von 9,9. 

Beispiel 2: 

40 Die Arbeitsweise von Beispiei 1 wird wiederholt mit der Abanderung, daB 425 g des Mischpolymerisats mit einer 

Viskositat von 94 mm 2 -s" 1 bei 25°C und 0,047 Gew.-% Si-gebundenem Wasserstoff anstelle von 330 g des Mischpo- 
lymerisats mit einer Viskositat" von 90 mm 2 -s- 1 bei 25°C~und"34;5 g'i"9-Decaaien anstelle von 33 g 1,5-Hexadien 
eingesetzt werden. Es werden 430 g eines Copolymers mil einer Viskositat von 20 000 mm 2 ^' 1 bei 25°C und einer 
Jodzahl von 7,52 erhalten. Entsprechend der Herstellung besteht das Copolymer aus Siloxanblocken, die mit Si-ge- 

^5 bundenen 9-Decenylgruppen substituiert und uber C 10 -Alkylengrupperi verbunden sind. 

Beispiel 3: 



67 g 1,2,4-Trivinylcyclohexan (entsprechend 1 ,2 val C=C) werden mit 20 mg 4- Methoxy phenol und 5 mg Platin in 
so Form einer Losung von Platintetrachlorid in 1 -Octen gemischt. Innerhalb von 5 Stunden werden bei 100°C unter Stick- 
stoffatmosphare 906 g eines a.co-Dihydrogendimethylpolysiloxans, das 0,35 g Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, 
zugetropft. Nach weiteren 3 Stunden sind 99 % der Si-gebundenen Wasserstoffatome des a.co-Dihydrogendimethyl- 
polysiloxans umgesetzt, und das Rohprodukt wird bei 100°C und 2 hPa einkonzentriert. Es werden 910 g eines Cop- 
olymers mit einer Viskositat von 416 mm^s' 1 bei 25°C und einer Jodzahl von 11,0 erhalten. Das Copolymer enthalt 
55 Dimethylpolysiloxanblocke, die uber cyclische Kohlenwasserstoffgruppen (A 1 , A 2 ) verbunden sind und endstandige 
Siloxaneinheiten, die Si-gebundene p-(Divinylcyclohexyl)ethylgruppen (A), aufweisen. Das Copolymer enthalt 4 Gew- 
% Kohlenwasserstoffgruppen A, A 1 und A 2 , bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers. 
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Beispiel 4: 



10 



IS 



20 



mit o ma Platin in Form einer Losung von Platintetrachlorid in 1 -Octen 
40 g (0,25 Mo.) 1 ,13-Tetradeca ^ er ^"^^ e J,, ° 8 o«c 555 g eines a.<o-Dihydrogendimethylpolysi- 
gemischt. Zu dem Gemisch werden unter Sticks ™*^™l°?>™ 3 stu * den sind ca. 98 % der Si-gebundenen 
foxans, das 0.23 g Si-gebundenen Wassersto [^ o ^^^ ^^^e werden bei 1 20'C und 
Wasserstotfatomedesc^co-Dihydrogend.methylpolysiloxansumg^ einem durch- 

10-2 hPa entlernt. Es werden 570 g eines Copolymers mil einer copolymer bwtoW aue 

schnittehen Mol eKulargewicM V *^2»^?^?^^^( lo^er^rt^spen^^A^) SuSLSE^S waist endstand^ge Si-gebundene 



das Gesamtgewicht des Copolymers. 
Beispiel 5 



252 g 1 ,.4-Tr,in yl cyc,ohexan l-^J^ 
in Form einer Losung von Plat.ntetrachlond n 1 3- ^jJJJJJ ZjSLen zugetropft. Nach weiteren 5 Stunden sind 
den bei 100'C unter StickstoflatnrK.sphare 81 g 1 J ,3 3 f^^S yldisiloxans umgesetzt. Die fluchtigen Bestand- 
99,5 % der Si-gebundenen Wasserstoftatome das ^ garnet V ^ mjt ^ Vlskositat von 121 

telle werden bei 100'C und * Jf"^ mt ^V^ die uber 

mm^.s-1 bei 25«C und einer Jodzahl von 174 e-hattea Das sjloxaneinhei t e n, die Si-gebundene B- 

und A* bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers. 



25 Beispiel 6: 



35 



a n wot c-C\ werden mit 25 mg 4-Methoxyphenol und 5 mg Platin 
223 g 1 ,2,4-Triviny.cyclohexan ^^^^^eZ^l^L gemischt. Innemalb von 2 Stunden wer- 
in Form einer Losung von Platmtetrachlond ^^-D^yJetrame^yW.s.^ g imem , , itoxans , das 1 .2 g 

den bei 100'C unter Stickstoffatmosphare 304 g e.ne '^^^ n *^? 9lnd 9 g9 % d er Si^ebundenen Wasser- 
Si-gebundenen Wasserstotf enthalt. zugetropft. ^J^^^S&n Bestandtei.e werden bei 100'C und 2 
stoffatome des «.«-Dihydrogendime.hylpo ysiloxans um g e S e,^ ^ ^ ^ 

hPa entfernt. Es werden 410 g ^5?**%^ Si.oxaneinheKen, die uber cy- 

84 erhalten. Das Copoiymer ^^^^^^^^^ Siloxaneinheiten. die Si-gebundene 

enthalt 30 9 G ew.- % Ko_stoftgruppen A, * 

und A*, bezogen aul das Gesamtgewicht des Copolymers. 



Beispiel 7: 



12691.2.4-Tr.iny.cyc.o^^ 
von ca.10Minuten werden bei100'CunterStick» 

Dimethylsi.oxan- und Hydrogenmethy.siloxane.nhertenmrt ^^^^Z 24 Stunden werden bei 100'C 

* Si-gebundenen Wasserstoft entha ^^^tTheWtan 6.S mi, einer Viskosita, von 

und 2 hPa die fluchUgen Bestandte ,le f^ e ^ E VT °^Z, J. |oslicn is , erhalten. GemaSdem 1H-NMR-Spektrum 

(Divinylcyclohexyl)ethylgruppen (A) auf. 



50 



55 



Beispiel 8: 



neinheiten mit einer Viskositat von 94 mm** be, 25 C das ^a04/ to 9 gem ischt. Unter Stick- 

20.5 g 1.5-Hexadien und 4 mg Platin in Form ' au \ Zc erwarmt. Fluchtige Bestand- 

stoftatmosphare wird das Gemisch 2 Stunden aul 60 C und 2 wertere ^t u nden a ^ ^ bej 
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bundenen 5-Hexenylgruppen (A) substituierl und OberC 6 -Alkylengruppen (A 1 ) verbunden sind. Das Copolymer enthalt 
ca. 3 Gew.-% Kohlenwasserstoffgruppen A und A 1 , bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers. Das Copolymer 
besitzt eine Jodzahl von 7,7 und gemaB dem 1 H-NMR-Spektrum betragt das Verhaltnis von H 2 C=CH- (5-Hexenyigrup- 
pe) zu SiCH 2 - (Verknupfungspunkt von Siloxan- und Kohlenwasserstoffblock) 0,60. Das Copolymer enthalt durch- 
5 schnittlich mehr als eine C 6 -Alkylengruppe je Molekul. 

Beispiel 9: 

488 g eines a.oDihydrogendimethylpolysiloxans, das 0,041 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, werden 
io mit 13,8 g 1 ,5-Hexadien und 5 mg Platin in Form einer Losung von Platintetrachlorid in 1-Octen gemischt. Nach einer 
Stunde Erwarmen bei 60°C sind Ober 99 % der Si-gebundenen Wasserstoff atom e des a.co-Dihydrogendimethylpoly- 
siloxans umgesetzt. Die fluchtigen Bestandteile werden bei 100°C und 2 hPa (abs.) entfernt. Es werden 490 g eines 
klaren farblosen 6ls mit einer Viskositat von 370 mm 2 s' 1 bei 25°C erhalten. Das lineare Copolymer besteht aus Di- 
methylpolysiloxanbidcken, die uber C 6 -Alkylengruppen (A 1 ) verbunden sind, und weist endstandige Si-gebundene 
is 5-Hexenylgruppen (A) auf. Das Copolymer enthalt ca. 2,5 Gew-% Kohlenwasserstoffgruppen A und A 1 , bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Copolymers. Das Copolymer besitzt eine Jodzahl von 4,3. GemaB dem 1 H-NMR-Spektrum 
betragt das Verhaltnis von H^C^H- (5-Hexenylgruppe) zu SiCH 2 - (BrOckeneinheit O, ^(CH^ oSiCHo fCHo UCHoSt 
(CH 3 ) 2 0 1/2 und endstandige Einheit H 2 C=CH(CH 2 ) a CH 2 Si(CH3) 2 0 1 ^) 0,50. Damit enthalt das Copolymer durch- 
schnittlich eine C 6 -Alkylengruppe je Molekul. 

20 

Beispiel 10: 

100 Gewichtsteile des Hexenylpolymers aus Beispiel 8 mit lateralen Hexenylgruppen und Hexan-1 ,6-diylbrucken 
werden mit 0,25 Gewichtsteilen Ethinylcyclohexanol und 2,5 Gewichtsteilen eines Mischpolymerisats aus Methylhy- 

25 drogen- und Trimethylsiloxaneinheiten mit durchschnittiich 25 Siloxaneinheiten vermischt. Als Katalysator setzt man 
der Mischung Platin-DMnyltetramethylsiloxan-Komplex zu, so daB sie 100 Gew.-ppm Platin enthalt. Das Verhaltnis 
von SiH-Gruppen zu H 2 C=CH-Gruppen betragt ca. 1,2. 

Die so hergestellte gebrauchsfertige Mischung (Topfzeit ca. 6 Tage) wird mittels Rakel auf SCK-Papier (super- 
calendered kraft) in einer Schichtdicke von ca. 1,2 ujti gebracht. Die Aushartung der Beschichtung erfolgt wahrend 8 

30 Sekunden im Umluftofen bei 95° C, wobei die Oberflache eine Temperatur von 68° C erreicht. Das beschichtete Papier 
wirdsofort mit dem Acrylkleber Gelva 1753 (erhaltlich bei der Fa. Monsanto) und einer weiteren Papierschicht laminiert. 
Nach FINAT ergeben sich folgende Trennkrafte: 



Zeitpunkt 


Trenn kraft (g/inch) (.1 inch = 2.54 cm) 


sofort 


131 


nach 3 Tagen 


133 



Das Laminat zeigt keinen "acrylic iock-up". 

40 

Beispiel 11: 

Man bereitet eine ahnliche Rezeptur wie in Beispiel 10, aber mit dem Unterschied, daB statt Ethinylcyclohexanol 

0,20 Gewichtsteile 2-Methyl-3-butin-2-ol und statt des dortigen Mischpolymerisats eines aus Methylhydrogen-, Dime- 
45 thyl- und Trimethylsiloxaneinheiten mit der Viskositat von 42 mm 2 /s und einem Aktivwasserstoffgehalt von 1,10 Gew.- 

% eingesetzt wird. Bei einer Einsatzmenge von 5,6 Gewichtsteilen dieses Mischpolymerisats betragt das Verhaltnis 

von SiH-Gruppen zu H 2 C=CH-Gruppen ca. 2,0. 

Die gebrauchsfertige Mischung (Topfzeit ca. 4 Tage) wird in ca. 1,2 jjjti Schichtdicke auf Papier (Buxil N 925, 

Bosso) aufgebracht und im Umluftofen bei 80°C 22 Sekunden lang ausgehartet. Die Beschichtung ist abriebfest. 
so Eine halbe Stunde nach Beschichtung wird das Trennpapier mit handelsOblichen 2,5 cm breiten Klebebandem 

"Tesafilm K 7476" (Fa. Beiersdorf AG, Hamburg) beklebt. Die Bestimmung des Trennwertes und der Restklebkraft 

erfolgt nach FINAT 10 und 11: 



MeBzeitpunkt 


Trennkraft (g/inch) (1 inch = 2.54 cm) 


Restklebekraft (%) 


nach 20 h 
168 h 
500 h 


9,0 

11.7 f 
12,7 


103 
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(fortgesetzt) 



MefBzeitpunkt \ Trennkratt (g/inch) (1 inch = 2.54 cm) 



1000 h i 



12.5 



Restklebekraft (%) 



* ^ohonH ctabil Entsorechend der hohen Restklebkraft findet kein Siliconubertrag 

10 Patentanspruche 

PatentansprQche f Or lo.gendo Vcrtragsstaaten : AT. BE, CH, DE, FB, GB, IT. U. NU SE 

15 1. Vernetzbare Zusammensetzungen enthaltend 

(A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



R a Si(OR 1 ) b Q 4 . (a . b) 

2 



(i). 



25 wobei 

R g,eiche oder verschiedene, gegebenfai.s haiogenierte Kohienwasserstoffreste m* 1 bis 18 Koh.en- 

presto m* 1 bis 4 Koh.enstoffatomen is Rest, die durch ein Ether- 
so sauerstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, a 0, 1 . 2 oder 3, 

b 0, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b nicht groBer als 3 ist, 
35 (b) je Mol ekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 



AR c SiQ 4 -(c+i) 

2 



(II). 



wobei 



45 



R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

c 0, 1 oder 2 ist. 

A einen Rest der Formel 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 



pfe-nen zweiwertigen. dreiwertigen oder vierwertigen Koh.enwasserstoffrest mit 1 bis 25 Koh.en- 
St ° flat ^ oder einen A.kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 



55 



R3 ein i 
x 2, 3 oder 4 bedeutet, 

und 

(c) je MotokOI durchschnittiich mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der 



16 



Formeln 
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2 2 



(HI), 



und 



°4-(c-H) R c Si ^ - SiR c° 4-(c + l) 
2 lil 



5lR C°4-(C+l) 



(IV) 



°4-(c + l) R C S 



SiR C°4-(C+l) 



3 SiR C°4-(C+l) (V) , 



iR c°4-(c+l) 



wobei 



R und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
A 1 einen Rest der Formel 



(CR J =CH 2 ) X _ 2 



-CH 2 CHR 



'J* 



CHR CH 2 - 



wobei 

RX~R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
A 2 einen Rest der Formel 



(CR 3 -CH 2 ) X ^ 3 
-CH 2 CHR 3 -A 2 -CHR 3 CH 2 - 

<!:hr 3 ch 2 - 

wobei 

R 2 R3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaGgabe, daB R 2 kein zweiwer- 
tiger Kohlenwasserstoffrest ist, und 
A 3 einen Rest der Formel 
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CHR 3 CH 2 - 
-CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 



ir~ 3 ' 



SHR CH 2 - 



P2 nnd R3 die oben datur angegebene Bedeutung haben, mit der MaGgabe, da(3 R* kein zweiwert^er 
S^drSvJirtiSr^2« bedeutet, mrt der MaBgabe, daB die Alkenylgruppen autwe.senden SOo- 

von hastens 500000 mPa* bei 25'C und durchschnm.,ch ™nde- 
stens zwei Alkenylgruppen je Molekul der Formel 



-CR 3 =CH 2 , 

wobei 

R3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
autweisen, 

(B) Si-gebundene Wasserstoffatome autweisende Organopolysiloxane und 

(C) die An.agerung von Si-gebundenem Wasserstoff an a,ipha,ische Doppelbindung tordernde Katalysatoren. 

Vernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
(D) Inhibitoren 
enthalten sind. 

Vernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch i oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB a.s (A) Alkenylgruppen 
autweisende Siloxancopolyere solche verwendet werden, d.e enthalten 



35 (a) Siloxaneinheiten der Formel 



R 2 SiO 



40 _ (b) je Molekul durchschnittlich mehr-als eine Siloxaneinheit der Formel 

AR 2 SI0 1/2 



(■') 



(II 1 ) 



43 und 



(c)1e Molekul durchschnKt.ich mindestens eine Einheit, ausgewah.t aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 

O l/2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 0 1/2 0"') 



50 



und 



55 
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0 l/2 R 2 Si Y" SiR20 V2 (IV/) ' 
^ iR 2°l/2 

wobei 

R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen je Rest, 
A einen Rest der Forme! 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CHR 3 =CH 2 ) X . 1 

wobei 

r2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato- 
men je Rest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 2, 3 oder4 bedeutet, 
A 1 einen Rest der Formel 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 2 
-CH 2 CHR 3 -fc-CHR 3 CH 2 - 

wobei 

R 2 R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben und 
A 2 einen Rest der Forme! 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 
- CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 

<!:hr 3 ch 2 - 

wobei 

R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstoffrest ist, bedeutet, mit der MaBgabe, daB die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxanco- 
polymere eine Viskositat von hochstens 500000 mPa-s bei 25° C und durchschnittlich mindestens zwei 
Alkenylgruppen je Molekul der Formel 

-CR 3 =CH 2 , 

wobei 

R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, aufweisen/ 

Vernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , 2 oder 3 t dadurch gekennzeichnet, daB als (A) Alkenylgrup- 
pen aufweisende Siloxancopolymere solche verwendet werden, bei denen der Rest R 3 ein Wasserstoffatom ist. 

Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von klebrige Stoffe 
abweisenden Uberzugen. 
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6. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 
5 R a Si(OR\Q4. (a + b) (,) ' 

2 

wobei 

R gieiche Oder verschiedene, gegebenfalls ha.ogenierte Koh.enwasserstoflres.e mrt 1 t* 18 Kohlenstofl- 

RiT^e R ader verschiedene Aikylreste mit , bis 4 Koh.enstoffatomen je Rest, die durch ein Ethersau- 
erstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
is a 0, 1 , 2 Oder 3, 

b 0, 1 ■ 2 oder 3 

und die Summe a+b nicht groBer als 3 ist, 

20 (b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

AR c siQ 4 . (c+1) 



25 



30 



40 



wobei 



R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

c 0, 1 oder 2 ist, 

A einen Rest der Formel 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

Ra el n zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato- 

R3ein e Was S serstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ]e Rest und 
x 2. 3 oder 4 bedeutet, 

und 

(c) je Mo.ekO, durchschnittiich mindestens eine Einheit, ausgewahK aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 
46 0 ±feil) R e Si-A , -SiR c O ±l£il) l'">- 



50- 



>4-(c + l) R c Si Y" SiRc ° 4 - (C+1) 
2 ^ iR c°4-(C + l) 2 



(IV) 



ss 



und 
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SiR c°4-(c + l) 



;i-i 3 -SiRJD, 2 

i 



°4-(c-H) R C Si "? "°""c v 4-(c+l) (V), 



iR c°4-(c + l) 2 



wobei 

R und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
A1 einen Rest der Forme! 



(Cr3=CH 2 ) x _ 2 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 



wobei 

R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
A 2 einen Rest der Formel 



(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 



* 3 -l 2 -CHR 3 < 

I:hr 3 ch - 



-CH 2 CHR -R —CHR CH 2 - 



wobei 



R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstoffrest ist, und 

A 3 einen Rest der Formel 

CHR 3 CH 2 - 
- CH ^ CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 



d:HR 3 CH 2 - , 



wobei 



R 2 und R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R 2 kein zweiwertiger 
oder dreiwertiger Rest ist, bedeutet, 
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mit der 



mit dar MaBoabe daB die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere eine Viskositat von hoeh- 



-CR 3 =CH 2 , 

wobei 

R3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, aufweisen. und mit der MaBgabe, daB lineare Organopo- 
lysiloxane aus folgenden wiederkehrenden Einheiten 

-[CH 2 ] a .-[R- 2 SiO] b .-R 1 2 Si- 

wobei R' eine gesattigte aiiphatische Oder aromatische Gruppe ist und jedes FT gleich Oder verschieder , sein 
s his 100 und b" 1 bis 1000 bedeutet und die Organopolysiloxane am -[CH 2 ] a ,-Ende mrt -CH-CH 2 
Se?WasserstoS un: ^ -R- 2 Si- E nde mit -[CH 2 ] a .-CH=CH 2 oder Wassersfof, beendet sind. wobe, wen.gstens 
eine -CH=CH 2 Gruppe anwesend ist, ausgeschlossen sind. 

x/ Qrfa hr»n 7 „r Herstelluno der Alkenylgruppen autweisenden Siloxancopolymere nach Anspruch 6, dadurch ge- 
rnzeTchnet, zwe/aHphatische Doppe,bindungen aufweisende organische Verbmdung (1) der 
allgemeinen Formel 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) x , 

wobei 

R* einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen 

S^n Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 2, 3 Oder 4 bedeutet, 

mit Omanooolvsiloxan (2) mit durchschnittlich mehr als einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molekul in Ge- 
mit Organopolysiloxan m,i wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung forderndem Kataly- 

daB die Umsetzung von einem Dien der Formel 

CH 2 =CH-(CH 2 ) a .-CH=CH 2 

mit einem Organopolysiloxan der Formel 

HR^SiO^R^SiO^.-SiR^H 

wobei R', a' und b' die in Anspruch 6 angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart des Katalysators (3) ausge- 
schlossen ist. 

Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB als organische Verbindung (1)1 ,2,4-Triviny.cyc.ohexan 
verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Organopo>ysiloxan (2) solches der allgemei- 
nen Formel 
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H d R 3 . d SiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO) p SiR 3Kl H d (VII), 



wobei 



R gleiche Oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 

atomen je Rest, 

dOoderl, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 

verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das so erhaltene Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymer mit Organopolysiloxan (4), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und 
Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert wird. 



Patentah sprue he fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1 . Verwendung von vernetzbaren Zusammensetzungen enthaltend 

(A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



R a Si(OR 1 ) b Q 4 ^ b) (I), 



2 

wobei 

R gleiche oder verschiedene, gegebenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen je Rest, 

R1 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Rest, die durch ein Ether- 
sauerstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, a 0, 1,2 oder 3, 
bO, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b nicht groBer als 3 ist, 

(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

AR c Si0 4 , (e>1) (II). 

2 

wobei 

R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

c 0, 1 oder 2 ist, 

A einen Rest der Formel 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

wobei 
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R2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlen- 

stoffatomen je Rest, , 

R3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoftatomen je Rest und 

x 2, 3 oder 4 bedeutet, 

und 

(c) je MolekOI durchschnittlich mindestens eine Einheit. ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der 
Formeln 



2 2 



°4-(c + l) R c Si ^ - SiR c° 4-(c+l) 
2 ^ iR c°4-(c + l) : 



und 



SiR C° 4-(C+l) 
>4-(C + l) R C Sii 3 -SiR c Q 4 ! (c+1) 



!iR c°4-(c+l) 



wobei 

R und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
A 1 einen Rest der Formel 



(CR 3 =CH 2 ) X . 2 



-CH 2 CHR 3 -i-CHR 3 CH 2 - 



50 wobei 

R2, r3 und x die oben daf Or angegebene Bedeutung haben, 

A 2 einen Rest der Formel 

55 



(V) 



(III). 
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(CR 3 =CH 2 ) x _ 3 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

£hr 3 ch 2 - 

wobei 

R2, R3 und x die oben dafOr angegebene Bedeutung haben, mit der MaGgabe, daG R 2 kein zweiwer- 
tiger Kohlenwasserstoffrest ist, und 

A 3 einen Rest der Forme) 




CHR^CH 2 - 



-CH 2 CHR 



CHR W CH 2 - 



:HR CH 2 - 



wobei 

r2 unc j rs die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaGgabe, daG R 2 kein zweiwertiger 
oder dreiwertiger Rest ist, bedeutet, 

mit der MaGgabe, daG die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere eine Viskositat von hoch- 
stens 500000 mPa-s bei 25°C und durchschnittlich mindestens zwei Alkenylgruppen je Molekul der 
Formel 

-CR 3 =CH 2 . 

wobei 

R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat. 
aufweisen, 

(B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane und 

(C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernde Katalysatoren 
zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Uberzugen. 

Verwendung von vernetzbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG 
(D) Inhibitoren 
enthalten sihd. 

Verwendung von vernetzbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG als 
(A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolyere solche verwendet werden, die enthalten 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 
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R 2 SiO <''> 



(b) je Molekul durchschnittlich mehr als eine Siloxaneinheit der Formel 

AR 2 Si0 1/2 <"'> 

und 

je McleKOIdurch S chniniichmind e st e n S eineEinhei..ausgewahltausderGruppevonEinheitend e rFormeln 



(c) 



und 



°l/2 R 2 Si -| 2 - SiR 2°l/ 2 (IV/) 
iiR 2 0 1/2 



wobei 

R gleiche oder verschiedene. gegebenen.alls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen je Rest, 
A einen Rest der Formel 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CHR 3 =CH 2 ) X . 1 

#SL zweiwertigen, dreiwerligen oder vierwerligen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstotfato- 

R3 ein'wasserstoffatom oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 2, 3 oder 4 bedeutet, 
A 1 einen Rest der Formel 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 2 



- CH 2 CHR 3 -R-CHR 3 CH 2 - 



wobei . 

R2, R3 U nd x die oben datur angegebene Bedeutung haben und 

A 2 einen Rest der Formel 
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(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 
-CH 2 CHR 3 -A 2 -CHR 3 CH 2 - 

<I:hr 3 ch 2 - 

wobei 

R 2 , R3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaGgabe, daG R2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstoffrest ist, bedeutet, mit der MaQgabe, daft die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxanco- 
polymere eine Viskositat von hochstens 500000 mPa-s bei 25°C und durchschnittlich mindestens zwei 
Alkenylgruppen je Molekul der Formel 

-CR 3 =CH 2 , 



wobei 

R3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, aufwetsea _ 

Verwendung von vernetzbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 1, 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, da3 
als (A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere solche verwendet werden, bei denen der Rest R 3 ein 
Wasserstoffatom ist. 

Vertahren zur Herstellung von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 

RaSi(OR 1 ) b O^ (I), 

2 



wobei 

R gleicheoderverschiedene, gegebenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen je Rest, 

R 1 gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Rest, die durch ein Ethersau- 
erstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0, 1,2 Oder 3, 

b 0, 1, 2 Oder 3 - 

und die Summe a+b nicht grower als 3 ist, 

(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

AR c SiQ 4-(c+1) 00. 
2 

wobei 

R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, c 0, 1 Oder 2 ist, 
. A einen Rest der Formel 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 
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R°etn zweiwertigen, dreiwenigen Oder vierwertigen Koh.enwasserstof.rsst m* 1 bis 25 Kohienstoffato- 

R3 ein WasLrstoffatom oder einen Alky.rest mrt 1 bis 6 Kohienstoflatomen je Rest und 
x 2, 3 oder 4 bedeutet, 

und 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 

Q4.(o>1) n «S i - Al - SiR e°±iStU (IH) ' 



o 4 -(c + i) R c Si ^ - SiR c° 4-(c^) 
2 SiR c 0 4 _ (c+1) 2 



und 



(IV) 



SiR c°4-(c+l) 

l 3 — r~ 

Q 4 - (c+ X) R c Si '| - SiR c°4-(c.l) (V) 
2 * iR c°4-(c+l) 2 



wobei 

R und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
A1 einen Rest der Formel 

(CR 3 =CH 2 )x-2 
I 

-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 ~ 

wobei 

R2, R3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben. 
- A 2 einen Rest der Formel 
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( CR3=CH 2 ) X-3 
-CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 

£hr 3 ch 2 - 

wobei 

R 2 , R 3 und x die oben daf Or angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstoffrest ist, und 

A 3 einen Rest der Formel 

CHR 3 CH 2 - 
-CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 
iHR 3 CH 2 - , 

wobei 

R 2 und R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R 2 kein zweiwertiger 
oder dreiwertiger Rest ist, bedeutet, 

mit der MaBgabe, daB die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere eine Viskositat von hoch- 
stens 500000 mPa-s bei 25°C und durchschnittlich mindestens zwei Alkenylgruppen je Molekul der Formel 

-CR 3 =CH 2 , 

wobei 

R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, aufweisen, und mit der MaBgabe, daB lineare Organopo- 
lysiloxane aus folgenden wiederkehrenden Einheiten 

-(CH 2 ] a .-(R' 2 SiO] b .-R' 2 Si- 

wobei 

R' eine gesattigte aliphatische oder aromatische Gruppe ist und jedes R' gleich oder verschieden sein 
kann, 

a' 5 bis 100 und b' 1 bis 1000 bedeutet und die Organopolysiloxane am -[CH 2 ] a .-Ende mit -CH=CH 2 oder 
Wasserstoff und am -R' 2 Si-Ende mit -[CH 2 ] a .-CH=CH 2 oder Wasserstoff beendet sind, wobei wenigstens 
eine -CH=CH 2 Gruppe anwesend ist, ausgeschlossen sind, durch Umsetzung von mindestens zwei ali- 
phatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1 ) der allgemeinen Formel 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X , 

wobei 

R 2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato- 
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men je Rest, 

R3 ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlensto«atomen je Rest und 

mrt0 3 rcSnCSo U ^'(2) mit durchschmtt.ich mehrais einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je MolekOI 
TZSZSl von * ^Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelb.ndung for- 
,n Gesenv^d :vco e Aniage g 9 setzte Verh aitnis von aliphatischer Doppelbindung .n organ,- 

SS^SSTS ^sSbun^nemVsserstoff im Organopoiysiioxan (2) 1 .5 : 1 bis 20 : 1 betragt. 
mit der MaBgabe, daB die Umsetzung von einem Dien der Formel 

CH 2 =CH-(CH 2 ) a .-CH=CH 2 

mit einem Organopolysiioxan der Formel 

HR' 2 SiO-[R' 2 SiO] b .-SiR' 2 H 

wobei 

R.. a - und f die oben dafur angegebene Bedeutung haben. in Gegenwart des Katalysators (3) ausge- 
schlossen ist. 

6. Vedahren nach Ansproch 5. dadurch gekennzeichne, da3 a.s organische Verbindung (1) 1 .2.4-Trivinylcyclohexan 
verwendet wird. 

7. Vedahren nach Anspruch 5 oder 6. dadurch gekennzeichnet, daB a.s Organopotysiloxan (2) solches der ai.gemei- 
nen Formel 

H d R 3 . d SiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO) p SiR 3Kj H <) ( Vl1 )- 

wobei 

R gieicne Oder verschiedene, gegebenen.a.ls halogenierte Kohlenwasserstoffres.e mit 1 bis 18 Koh.enstoft- 

atomen je Rest, 
d Ooder 1, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1 000 und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 

verwendet wird. 

k * s rt Hor 7 dadurch aekennzeichnet, daB das so erhaltene Alkenylgruppen aufweisende 

Monoorganosiloxaneinheiten, equilibnert wird. 
Claims 

Cairns for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, FR, OB, IT, Li, NL, SE 

1 . Crosslinkable compositions comprising 
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(A) siloxane copolymers containing alkenyl groups, comprising 
(a) siloxane units of the formula 



R,Si(QR , ) b o ±fe±!a (i) 



2 

in which 

R denotes identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 18 carbon 
atoms per radical, 

R 1 denotes identical or different alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms per radical, which can be 
substituted by an ether oxygen atom, 
a is 0, 1 , 2 or 3, 
b is 0, 1 , 2 or 3 

and the sum of a+b is not greater than 3, 

(b) at least one siloxane unit, per molecule, of the formula 

AB c Si0 4 . ( c+i) (») 

2 

in which 

R has the meaning given above for this symbol, 
c is 0, 1 or 2 and 

A denotes a radical of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

in which 

r2 denotes a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per 
radical, 

R3 denotes a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical and 
x denotes 2, 3 or 4, 

and 

(c) on average at least one unit, per molecule, chosen from the group comprising units of the formulae 

°4^*cSi-A 1 -SiR c O^ (Ml) 

2 2 



°4 - ( c+l) R = S 1 Y " S iR c° 4-(c+l) ( IV) 

2 ^ iR c°4-(c+l) 2 



and 
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SiR c° 4-(c+l) 



'4-<c+l)_ 

2 



;iR c°4-(C+l) 



in which 



R and c have the meaning given above for these symbols, 
A 1 denotes a radical of the formula 



(CR 3 =CH 2 ) X _ 2 



-CH., CKR 3 -^-CHR 3 CH 2 - 



in which R2 R 3 and x have the meaning gwen above for these symbols. 
A 2 denotes a radical of the formula 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 



-CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 

30 1:hr 3 ch^- 



S^dxhavethen^ 



hydrocarbon radical, and 
A 3 is a radical of the formula 



CHR 3 CH 2 - 
«CH.,CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 



J:hr 3 ch 2 - , 



viscosity of at most 500,000 mPa.s at 25°C and on average at least two aiKeny> g p h 
of the formula 



-CR 3 =CH 2 



in which 

R3 has the meaning given above for this symbol, 
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(B) organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen atoms and 

(C) catalysts which promote the addition of Si-bonded hydrogen onto an aliphatic double bond. 

Crosslinkable compositions according to Claim 1, characterized in that 
(D) inhibitors 
are contained. 

Crosslinkable compositions according to Claim 1 or 2, characterized in that (A) siloxane copolymers containing 
alkenyl groups used are those which comprise 

(a) siloxane units of the formula 

R 2 SiO (P) 

(b) on average more than one siloxane unit, per molecule, of the formula 

AR 2 Si0 1/2 (ID 

and 

(c) on average at least one unit, per molecule, chosen from the group comprising units of the formulae 

0 1/2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 0 1/2 (III-) 

and 

°l/2 R 2 Si -f - SiR 2°l/2 

' I. (IV) 
ilR 2 0 1/2 

in which 

R are identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 18 carbon atoms per 
radical, 

A denotes a radical of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CHR 3 =CH 2 ) X . 1 



in which 

R2 denotes a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, 

R 3 denotes a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical and 

x denotes 2, 3 or 4, 

A 1 denotes a radical of the formula 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 2 



-CH, CHR 3 -i-CHR 3 CH - 
2 * 
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i R2 W R3and x have the meaning given above for these symbols and 
A 2 denotes a radical of the formula 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 



~CH 2 CHR 3 -1 2 -CHR 3 CH 2 - 



hasten,- 



of the formula 



-CR 3 =CH 2 



in which , . . . 

R3 has the meaning given above for this symbol. 

o^rriinn to Claim 1 2 or 3, characterized in that (A) siloxane copolymers containing 

5. Use o, the compositions according to one of Cairns 1 to 4 tor the production o. non-stick coatings. 
so 6. Siloxane copolymers containing alkenyl groups, comprising 
(a) siloxane units of the formula 

R a Si(OR , ) t ,0 4 .(a,b) ( ° 

35 2 



in which 

R denotes identica. or different, options.* ha.ogenated hydrocarbon radicals having 1 to 1 8 carbon atoms 
Ri^noti identical or different alky, radicals having 1 to 4 carbon atoms per radical, which can be sub- 
stituted by an ether oxygen atom, 
a is 0, 1 , 2 or 3, 
45 bis 0,1, 2 or 3 

and the sum of a+b is not greater than 3, 

(b) at least one siloxane unit, per molecule, of the formula 

(II) 

so AR c SiQ 4 . (c+1) 

2 



in which 

55 R has th e meaning given above for this symbol, 

c is 0, 1 or 2 and 

A denotes a radical of the formula 
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-CH 2 CHR 3 .R 2 (CR 3 =CH 2 ) X-1 

in which 

R 2 denotes a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, 
R3 denotes a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical and 
x denotes 2, 3 or 4, 

and 

(c) on average at least one unit, per molecule, chosen from the group comprising units of the formulae 

2 2 



°4-(c + l) R c Si ^ 2 - SiR c° 4-(c + l) 
iR c°4-(c+l) 2 



(IV) 



and 



SiR c°4-(c-KL) 



» 4-(C-Kl) R C Si "| - SiR C° 4-(= + l 
2 i 



;iR c°4-(c+l) 



± 

2 



(V) 



in which 



R and c have the meaning given above for these symbols, 
A1 (sic] denotes a radical of the formula 

(CR 3 =CH 2 )x-2 
I 

-CH-> CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH, - 

in which 

R 2 . R 3 and x have the meaning given above for these symbols, 
A 2 denotes a radical of the formula 
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(C R 3 =CH 2 ) X _3 



-CH 2 CHK 3 -t 2 -CHR 3 CH 2 - 
i^IR 3 CH - 



Si* and x have the meaning given above for these symbols, with the proviso that R2 [sic] is not , 
divalent hydrocarbon radical, and 
A 3 is a radical of the formula 

CHR 3 CH 2 - 



-CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 



iHR 3 



CH 2 - , 



ecule, of the formula 



30 -CR 3 =CH 2 



^fthe meaning given above for this symbo., and with the proviso that linear organopo.ysiioxanes 
comprising the following recurring units 

-[CH 2 ] a .-[R' 2 SiO] b .-R' 2 Si- 

in which m =ti^ n,n, m and each R' can be identical or different, a' denotes 5 to 1 00 

R' is a saturated aliphatic or aromatic group and eacn h i can ™ - C H=CH 2 or 

present, are excluded. 



R 2 (CR =CH 2 ) X 

in which 



x denotes 2, 3 or 4, 

is .acted with an organopo.ysiloxane ( 2 ) having on average more than one Si.onded hydrogen atom per mole- 
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cule, in the presence of a catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto an aliphatic double 
bond, the ratio employed between the aliphatic double bond in the organic compound (1) and the Si-bonded hy- 
drogen in the organopolysiloxane (2) being 1 .5 : 1 to 20 : 1 , with the proviso that the reaction of a diene of the formula 

CH 2 =CH-(CH 2 ) a .-CH=CH 2 

with an organopolysiloxane of the formula 

HR , 2 SiO-[R , 2 SiO] b .-SiR' 2 H 

in which R\ a' and b' have the meaning given in Claim 6, in the presence of the catalyst (3) is excluded. 

8. Process according to Claim 7, characterized in that 1 ,2,4-trivinylcyclohexane is used as the organic compound (1 )/ 

9. Process according to Claim 7 or 8, characterized in that the organopolysiloxane (2) used is an organopolysiloxane 
of the general formula 

H d R 3 . d Sip(SiR 2 0) 0 {SiRHO) p SiR 3 ^H d (Vli) 

in which 

R denotes identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 18 carbon atoms per 
radical, 

d denotes 0 or 1 , 

o denotes 0 or an integer from 1 to 1000 and 
p denotes an integer from 1 to 6. 

10. Process according to Claim 7, 8 or 9, characterized in that the siloxane copolymer containing alkenyl groups thus 
obtained is equilibrated with an organopolysiloxane (4) chosen from the group comprising linear organopolysi- 
loxanes containing terminal triorganosiloxy groups, linear organopolysiloxanes containing terminal hydroxyl 
groups, cyclic organopolysiloxanes and copolymers of diorganosiloxane and monoorganosiloxane units. 

Claims for the following Contracting State : ES 

1 . Use of crosslinkable compositions comprising 

(A) siloxane copolymers containing alkenyl groups, comprising 
(a) siloxane units of the formula 

R a Si(OR 1 ) b Q 4 , (a , b) (I) 

2 

in which 

R denotes identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 18 carbon 
atoms per radical, 

R 1 denotes identical or different alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms per radical, which can be 
substituted by an ether oxygen atom, 
a is 0, 1, 2 or 3, 
b is 0, 1 , 2 or 3 
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and the sum of a+b is not greater than 3. 

(b) at least one siloxane unit, per molecule, ot the formula 

ar on (»> 
AR e SiQ 4 . fc ^ 1) 

2 

in which 

R has the meaning given above for this symbol, 
c is 0, 1 or 2 and 

A denotes a radical of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

denotes a divalent, tr.alent or tetrava.ent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per 
. R'Sotes a hydrogen atom or an alky, radical having 1 to 6 carbon atoms per radica. and 
x denotes 2, 3 or 4, 

W on average at .east one unit, per mo.ecu.e, chosen from the group comprising unKs ot the formuiae 



Q4Hc*1) R c Si - Al - SiR °°±fciD 



(HI) 



"" 2 



2 iiR c °4- 



(c+1) 



and 



siR c°4-(c+l) 

,s si- 
} 4 -(c+l) c 



i-l 3 -SiR 0. 2 ,^,x (V) 



o. si-A J -siR c o 4 _ (c+1 ) 



2 

iR c°4-(c+l) 



in which 

R and c have the meaning given above for these symbols. 
A 1 denotes a radical of the formula 
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-CH 2 CHR 



<CR 3 =CH 2 ) X _ 2 
3 -l^CHR 3 CH 2 - 



in which 

R 2 , R 3 and x have the meaning given above for these symbols, 
A 2 denotes a radical of the formula 



(CR 3 -CH 2 ) X _3 




in which 

R 2 R 3 and x have the meaning given above for these symbols, with the proviso that R 2 is not a divalent 
hydrocarbon radical, and ~ - 

A 3 is a radical of the formula 



in which 

R 2 and R 3 have the meaning given above for these symbols, with the proviso that R 2 is not a divalent 
or trivalent radical, 

with the proviso that the siloxane copolymers containing alkenyl groups have a viscosity of at most 
500,000 mPa.s at 25 °C and on average at least two alkenyl groups, per molecule, of the formula 



in which 

R 3 has the meaning given above for this symbol, 

(B) organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen atoms and 

(C) catalysts which promote the addition of Si-bonded hydrogen onto an aliphatic double bond for the produc- 
tion of non-stick coatings. 

Use of crosslinkable compositions according to Claim 1 , characterized in that 
(D) inhibitors 
are contained. 

Use of crosslinkable compositions according to Claim 1 or 2, characterized in that (A) siloxane copolymers con- 
taining alkenyl groups used are those which comprise 

(a) siloxane units of the formula 




3 



-CR 3 =CH 2 
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R 2 SiO 

(b) on average more than one siloxane unit, per molecule, of the formula 

AR 2 SiG 1/2 (in 

?cTon average at least one unit, per mo.ecule. chosen from the group comprising units of the formulae 

Ol/2 R 2 Si - Al - SiR 2°1/2 



15 and 



20 



25 



35 



40 



55 



°i/ 2 R 2 Sl -t - SlR 2°i/2 

I (iv ) 

iiR 2 0 l/2 



in which 



B de notes identical or dmeren, optional halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 1 8 carbon atcs 



per radical, 

A denotes a radical of the formula 
30 -CH 2 CHR 3 -R 2 (CHR 3 =CH 2 ) X . 1 



x denotes 2, 3 or 4, 

A 1 denotes a radical of the formula 



(CR 3 »CH 2 ) X _ 2 
-CH-CHR 3 -i-CHR 3 CH 2 - 



E*3£nd x have the meaning given above for these symbols and 
A 2 denotes a radical of the formula 

(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 



-CH 2 CHR -k-CHR CH 2 - 
<LkR 3 CH,- 



in which 
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R 2 , R 3 and x have the meaning given above for these symbols, with the proviso that R2 [sic] is not a 
divalent hydrocarbon radical, with the proviso that the siloxane copolymers containing alkenyl groups have 
a viscosity of at most 500,000 mPa.s at 25°C and on average at least two alkenyl groups, per molecule, 
of the formula 

-CR 3 =CH 2 

in which 

R 3 has the meaning given above for this symbol. 

Use of crosslinkable compositions according to Claim 1 , 2 or 3, characterized in that (A) siloxane copolymers 
containing alkenyl groups used are those in which the radical R 3 is a hydrogen atom. 

Process for the preparation of siloxane copolymers containing alkenyl groups, comprising 

(a) siloxane units of the formula 

R a Si(OR\o ±(ai b ) (I) 

2 ' - . 

in which 

R denotes identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 18 carbon atoms 
per radical, 

R 1 denotes identical or different alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms per radical, which can be sub- 
stituted by an ether oxygen atom, 
a is 0, 1, 2 or 3, 
b is 0, 1 , 2 or 3 

and the sum of a+b is not greater than 3. 

(b) at least one siloxane unit, per molecule, of the formula 

AR c SiO^ (II) 
2 

in which 

R has the meaning given above for this symbol, 
c is 0, 1 or 2 and 

A denotes a radical of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

in which 

R2 denotes a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, 
R 3 denotes a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical and 
x denotes 2, 3 or 4, 

and 

(c) on average at least one unit, per molecule, chosen from the group comprising units of the formulae 

Q4-(c1) R c Si - Al - SiR c Q 4.(c>1) OH) 
2 2 
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° 4 -(C+l) R C Si_A2 " SiR C°4-(c+l]_ (IV) 



I 



(c+1) 



10 and 



15 



20 

in which 



siR c Q 4 . (c -n) 

u o 2 (v) 



I 2 

2 SiR c 0 4 _ (c+1) 



R and c have the meaning given above for these symbols, 
A1 [sic] denotes a radical ot the formula 



(CR 3 =CH2>x-2 
I 

30 _cH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 ~ 

***** x have the meaning given above for these symbols. 



A2 denotes a radical of the formula 



(CR 3 -CH 2 ) X _ 3 
-CH.CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 



iHR 3 CK 2 - 



'r 2 W r3 and x have the meaning given above for these symbols, with the proviso that R2 [sic] is not a 
divalent hydrocarbon radical, and 
A 3 is a radical of the formula 



55 



-CH 2 CHR 



CHR CH 2 - 
3 -l 2 -CHR 3 CH. 



:HR J CH 2 - 
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in which 

R 2 and R 3 have the meaning given above for these symbols, with the proviso that R 2 is not a divalent or 
trivalent radical. 

with the proviso that the siloxane copolymers containing alkenyl groups have a viscosity of at most 500,000 
mPa.s at 25°C and on average at least two alkenyl groups, per molecule, of the formula 

-CR 3 =CH 2 

in which 

R 3 has the meaning given above for this symbol, and with the proviso that linear organopolysiloxanes 
comprising the following recurring units 

-[CH 2 ] a .-[R' 2 SiO] b ,-R' 2 Si- 

in which 

R' is a saturated aliphatic or aromatic group and each R* can be identical or different, 
a' denotes 5 to 100 and b' denotes 1 to 1000 and the organopolysiloxanes are terminated at the iCYi^ a > 
end by -CH=CH 2 or hydrogen and at the -R' 2 Si end by -[CH2] a .-CH=CH 2 or hydrogen, at least one -CH=CH 2 
group being present, are excluded, by reaction of an organic compound (1 ) containing at least two aliphatic 
double bonds, of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

in which 

R2 denotes a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, 
r3 denotes a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical and 
x denotes 2, 3 or 4, 

with an organopolysiloxane (2) having on average more than one Si-bonded hydrogen atom per molecule, 
in the presence of a catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto an aliphatic 
double bond, the ratio employed between the aliphatic double bond in the organic compound (1) and the 
Si-bonded hydrogen in the organopolysiloxane (2) being 1 .5 : 1 to 20 : 1 , with the proviso that the reaction 
of a diene of the formula 

CH 2 =CH-(CH 2 ) a ,-CH=CH 2 
with an organopolysiloxane of the formula 

HR^SiO-IR^SiO^.-SiR^H 

in which 

R\ a* and b' have the meaning given above for these symbols, in the presence of the catalyst (3) is ex- 
cluded. 

Process according to Claim 5, characterized in that 1 ,2,4-trivinylcyclohexane is used as the organic compound (1 ). 

Process according to Claim 5 or 6, characterized in that the organopolysiloxane (2) used is an organopolysiloxane 
of the general formula 

H d R 3 . d SiO(SiR 2 O) 0 (SiRHO) p SiR 3 ^H d (VII) 

in which 
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R denotes identical or different, optional, ha-ogenated Hydrocarbon radicals having 1*18 carbon atoms per 
radical, 

d denotes 0 or 1 , 

o denotes 0 or an integer from 1 to 1000 and 
p denotes an integer from 1 to 6. 

, u wiT»H in that the siloxane copolymer containing alkenyl groups thus 
Process according to Claim 5. 6 or 7, charactenzed ,n that the s, loxan p y ^ organoporysi . 

obtained is equilibrated with ; an ^^^"^^^^sL^.s containing terminal hydroxy! 

:^X^^^^—- 6 monoorganosiloxane un«, 



loxan es 
10 groups 



Revendicatlons 

" indications pour .es Etats constants suivants : AT, BE, CH, OE, PR, OB, ,T, U, NL 

1 . Compositions reticulables contenant : 

(A) des copolymer de siloxane ayant des groupes alcenyle, contenant 
(a) des unites siloxanes de formule 



20 



R a Si(OR 1 ) b 0 4 .(a+b) 

25 2 



(I). 



R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou differents, tacu.tativement halogenes, avec 1 

qui peuvent etre substitues par un atome d'oxygene d ether, 
a est 0. 1. 2ou 3; 
35 b est 0, 1 , 2 ou 3, et 

la somme a+b n'est pas superieure a 3; 

(b ) par molecule, au moins une unite s.loxane de formule 



AR c SiQ 4 . (c ^ 1) 



(II). 

2 



R a la signification donnee precedemment, 
c est 0, 1 ou 2; 

A represente un radical de formule 



50 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 



% represente un radica, hydrocarbure bivalent, tr.a.ent ou tetrava.ent, avec 1 a 25 atomes de ca, 

Srep^ulatomedhydrogeneouunrad^ 
x represente 2, 3 ou 4, et 
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(c) par molecule, en moyenne au moins une unite, choisie dans le groupe des unites de fomules 

04-<c.i) R cSi-A 1 -SiR e 0 4 . (e . 1) (III). 
2 2 



0 4 - (c+l)» c S i-A 2 ~SiR c 0 4 , |WJ (IV) 



5iR c°4-(c + i) 



et 



Z- - . ........ - .... «*»C °4-(C»1) - 

°4-(C,l) R C Si -| 3 " SiR C°4!(c + l, (V, , 



25 SIR O 



1. 



ou 



R et c ont les significations donnees precedemment, 
A 1 represente un radical de formule 



-m 2 chr 3 hUchr 3 ch 2 - 



ou 

R 2 , R 3 et x ont les significations donnees precedemment, 
A 2 represente un radical de formule 



(CR 3 «CH 2 ) X _3 

-ch 2 chr 3 -k -chr 3 ch 2 - 
Ahr 3 



2 

ou 

55 R2 f R3 e t x ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas un radical 

hydrocarbure bivalent, et 
A 3 represente un radical de formule 
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CHR 3 CH 2 - 
-CH 2 CHR 3 -I 2 -CHR 3 CH 2 - 

iim 3 CH 2 - , 



S R3 et x ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R* n'est pas un radical 

T^cZZT^ coheres da sHoxane ayant des groupes alc.ny.e ont una viscosite do 
aumatimumSoS 000 mPa-sMS-Cet ont. enmoyenne.au moinsdeux groupes alcenyle par mo.ecule 
de formule 



-CR 3 =CH 2 . 



ou R 3 a ta signification donnee precedemment, 

m\ des oraanooolysiloxanes ayant des atomes d'hydrogene a liaison Si, et 

(?) des ZEK activant .'addition d'hydrogene a liaison Si sur une double lia.son al.phat.que. 

Compositions reticulars suivant la revendication 1. caracterisees en ce qu'elles contiennent 
(D) des inhibiteurs. 

Compositions reticulars suivant la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que Pen utilise comme (A) copoly- 
mer de siloxane ayant des groupes alcenyle, ceux qui contiennent 

(a) des unites siloxane de formule 



R 2 SiO 



(■') 

(b) par molecule, en moyenne plus d'une unite siloxane de formule 

AR 2 SiO t/2 ( lr > 



(c) par molecule, en moyenne au moins une unite choisie dans le groupe des unites de formules 



0 1/2 R 2 Si-A -SiR a 0 1/2 



et 



°l/2 R 2 Si Y" SiR20l/2 (IV/) ' 



OU 



R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou different*, facuttatrvement ha.ogSnes avec t a 18 
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atomes de carbone par radical, 
A represente un radical de formula 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 



ou 

R 2 represente un radical hydrocarbure bivalent, trivalent ou tetravalent, avec 1 a 25 atomes de carbone 
par radical, 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 

x represente 2, 3 ou 4; 

A 1 represente un radical de formule 

(CK 3 »CH 2 )^ 2 
-CH 2 CHR 3 -R-CHR 3 CH 2 - , 



ou - ■ — •• - 

R 2 , R 3 et x ont les significations donnees precedemment, et 
A 2 represente un radical de formule 



(CR 3 =CH 2 ) X _ 3 



— CH 2 CHR — K -CHR CH 2 - 



<!sir 3 ch - 



ou 

R 2 , R 3 et x ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas un radical 
hydrocarbure bivalent, 

avec la condition que les copolymeres de siloxane ayant des groupes alcenyle presentent une viscosite 
de au maximum 500 000 mPa-s a 25°C et en moyenne, au moins deux groupes alcenyle par molecule 
de formule 

-CR 3 =CH 2 , 

ou 

R 3 a la signification donnee precedemment. 

Compositions reticulables suivant la revendication 1 , 2 ou 3, caract6risees en ce que I'on utilise comme copoly- 
meres de siloxane ayant des groupes alcenyle (A), ceux dans lesquels le radical R 3 est un atome d'hydrogene. 

Utilisation de compositions r6ticulables suivant Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans la preparation de 
revetements repoussant les matieres collantes. 

Copolymeres de siloxane ayant des groupes alcenyle, contenant 

(a) des unites siloxanes de formule 
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R a Si(OR ) b Q4- ( a>b) 
2 



0). 



5 OU 

R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou diff erents, facuitativement halogenes, avec 1 a 1 8 
r?^P^ ^ues ou diff .rents, avec 1 * 4 atomes de carbone par radical, 

qui peuvent etre substitues par un atome d'oxygene d'ether, 
a est 0, 1 , 2 ou 3; 
b est 0, 1 , 2 ou 3, et 



15 



20 



25 



la somme a+b n'est pas superieure a 3; 

(b) par molecule, au moins une unite siloxane de formule 



2 



OU 



R a la signification donnee precedemment, 
c est 0, 1 ou 2; 

A represente un radical de formule 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X .-, 



°R2 repre sente un radical hydrocarbure bivalent, tnValent ou tetravalent, avec 1 a 25 atomes de carbone 
%!^e un atome d'hydrog.ne ou un radical alcoyle avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
x represente 2, 3 ou 4, et 
( c) par molecule, en moyenne au moins une unite, choisie dans le groupe des unrtes de formules 

Q W ) R c Si - A, - SiR c°4-M) (,M) ' 
2 2 

40 



45 



2 ^ iR C°4-(C+l) 2 



et 
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Si3 W(c+l) 



°4-(C+l) R C Si "* ° SiR cV(C+l) (V), 



i 



R et c ont les significations donndes precedemment, 
A 1 represente un radical de formule 



(OR 3 ~CH2)x-2 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 



ou R 2 , R 3 et x ont les significations donnees precedemment, 
A 2 represente un radical de formule 



(CR 3 ~CH 2 ) X _ 3 



l 3 -A 2 -CHR 3 < 



-CH 2 CHR -R -CHR CH 2 - 



ou 

p2 t r3 e t x ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas un radical 

hydrocarbure bivalent, 

A 3 represente un radical de formule 

CHR 3 CH 2 ~ 



-CH., CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 



2 ' ,3, 



fc 2 



ou 

R 2 et R 3 ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas un radical 
hydrocarbure bivalent ou trivalent, 

avec la condition que les copolymeres de siloxane ayant des groupes alcenyle ont une viscosite de au 
maximum 500 000 mPa-s a 25°C et ont, en moyenne, au moins deux groupes alcenyle par molecule de 
formule 

-CR 3 =CH 2 , 



ou 
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R3 a la signification donn.e pr.c,demment, et avec ,a condtton que .os organopoiysiloxanes lin 6 aires 
constitues des unites r6currentes suwantes 

-[CH 2 ] a .-[B' 2 SiO] b .-R' 2 Si- 

R- est un groups aKphatique sature ou aromatique e, chaque R" peut etre identique ou different, 
a' represente 5 a 100, et 
b' represente 1 a 1000, 



racterise en ce que I'on fait reagir un a 
de formule generate 



R 2 (CR 3 =CH 2 ) X , 



R a re pr,sente un radica, bydrocarbure brva.ent, tnva.en, ou .etravaient, avec 1 a 25 atomes de carbone par 
Represente un atome d'hydrog.ne ou un radica. alcoy.e avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
~£n^^ 

S TZ^^^^^^ 1 compos6 organique (1 ) aux hydr ° 96nes * 

e5 hoo C i^rn^nooolvsiloxane (2) atteint 1 ,5:1 a 20:1 , 

jne de formule 

CH 2 =CH-(CH 2 ) a .-CH=CH 2 



liaison Si dans I'organopolysiloxane (2) 
avec la condition que la reaction d'un diene de formule 



avec un organopolysiloxane de formule 

HR^SiO-tR'sSiOlb.-SiR'gH 

r" a . et b« ont les stations donn.es a la revendication 6, en presence du catalyseur (3) est exc.ue. 
3. Pr oc,d* suivant ,a revendication 7. caract.ris* en ce q ue .'on utilise comma compos, organique (1), ,e 1 ,2,4-tri- 
vinylcyclohexane. 

9. Proc.de suivant to revendication 7 ou 8, caracterise en ce que Ton utilise comme organopoiysiloxane (2). ceux 
de formule g6n6rale 

H d R 3 . d SiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO) p SiR ;M H d < V,I >' 



r represente des radicaux nydrocarbure identK,ues ou differents, facu.ta.ivement ha.og.nes, avec , a 18 
atomes de carbone par radical, 
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d represente 0 ou 1; 

o represents 0 ou un nombre entier de 1 a 1000, et 
p represents un nombre entier de 1 a 6. 

10. Procede suivant la revendication 7, 8 ou 9, caracterise en ce que !e copolymere de siloxane ayant des groupes 
alcenyle ainsi obtenu est equilibre avec un organopolysiloxane (4), choisi dans le groupe constitue des organo- 
polysiloxanes tineaires, ayant des groupes triorganosiloxy terminaux, des organopolysiloxanes lineaires ayant des 
groupes hydroxy terminaux, des organopolysiloxanes cycliques et des copolymeres d' unites diorganosiloxane et 
monoorganosiloxane. 

Revendicatlons pour I'Etat contractant suivant : ES 

1 . Utilisation de compositions reticulables contenant : 

(A) des copolymeres de siloxane ayant des groupes alcenyle, contenant 
(a) des unites siloxanes de formule 

" ' - R a Si(OR 1 ) b O Ma , b) (i)r 

2 



ou 



R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou differents, facultativement halogenes, avec 1 
a 1 8 atomes de carbone par radical; 

R 1 represente des radicaux alcoyle identiques ou differents, avec 1 a 4 atomes de carbone par radical, 
qui peuvent etre substitues par un atome d'oxygene d'ether, 
a est 0, 1 , 2 ou 3; 
b est 0, 1, 2 ou 3, et 

la somme a+b n'est pas superieure a 3; 

(b) par molecule, au moins une unite siloxane de formule 



AR c Si04.( C .i) (»)• 

2 



OU 



R a la signification donnee precedemment, 
c est 0, 1 ou 2; 

A represente un radical de formule 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

ou 

R 2 represente un radical hydrocarbure bivalent, trivalent ou tetravalent, avec 1 a 25 atomes de car- 
bone par radical, 

R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
x represente 2, 3 ou 4, et 

(c) par molecule, en moyenne au moins une unite, choisie dans le groupe des unites de fomules 
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O^^R.SiV-SiR.O^) 

2 



R et c ont les significations donnees precedemment, 
A 1 represente un radical de formula 



(CR 3 =CH 2 ) X _ 2 



35 -CH 2 CHR 3 -i-CHR 3 CH 2 - 



(III). 



>4-(C^) R C Si Y" SlRc 04 - (C+1) (IV) 
2 ^c°4-(c-l) 2 



SiR C° 4-(C-H) 
> 4-(C+l) R C 5i -| 3 - SiR = 0 4-(c-H) (V) 
2 ^c 0 4-(C + l) 2 



R2, R3 et x ont les significations donnees precedemment, 
A 2 represente un radical de formule 



CH 2 CHR 3 -1? -CHR 3 CH 2 - 
^ 3 CH 2 - 
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r2 p3 e t x ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas 



hydrocarbure bivalent, et 
A 3 represente un radical de formule 
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CHR 3 CH - 



-CH 2 CHR 



ou 



r2 et R 3 ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas un radical 
hydrocarbure bivalent ou trivalent, 

avec la condition que les copolymeres de siloxane ayant des groupes alcenyle presentent une vis- 
cosite de au maximum 500 000 mPa-s a 25° C et presente, en moyenne, au moins deux groupes 
alcenyle par molecule, de formule 



ou R 3 a la signification donnee prec6demment, 

' (B) des organopolysiloxanes ayant des atomes d'hydrbgene a liaison Si, et 
(C) des catalyse urs activant I'addition d'hydrogene a liaison Si sur une double liaison aliphatique, dans la 
preparation de revetements repoussant les matieres collantes. 

Utilisation de compositions reticulables suivant la revendication 1, caracterisee en ce qu'elles contiennent 
(D) des inhibiteurs. 

Utilisation de compositions reticulables suivant la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que Ton utilise comme 
(A) copolymeres de siloxane ayant des groupes alcenyle, ceux qui contiennent 

(a) des unites siloxane de formule 



-CR 3 =CH 2 , 



R 2 SiO 



in 



(b) par molecule, en moyenne plus d'une unite siloxane de formule 



AR 2 SiO. 



'1/2 



(II'). 



et 

(c) par molecule, en moyenne au moins une unit6 choisie dans le groupe des unites de formules 



0 1/2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 O iy2 



(III-) 



et 




2 



ou 
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R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou 
atomes de carbone par radical, 
A represente un radical de formula 
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difterents, facultativement halog6nes avec 1 a 18 



-CHjCH^-n^CR^Hj),., 



° R a repr6 sente un rad.a. hydrocarbure biva.en,. trrvalent ou tetravalent, avec 1 a 25 a.omes de carbone 
un atome d'bydrogene ou un radical afcoyle avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 

x represente 2, 3 ou 4; 

A 1 represente un radical de formule 

(CR 3 -CH 2 ) X _ 2 



-CH 2 CHR 3 -i-CHR 3 CH 2 - 



R 2 , R3 et x ont les significations donnees precedemment, et 
A 2 repr6sente un radical de formule 

(CR 3 -CH 2 ) x-3 
-CH 2 CHR 3 -i 2 -CHR 3 CH 2 - 

• 3 CH 2 - 



° R a R3 e , x ont les significations donnees precedemment, avec la condition que R 2 n'est pas un radical 
hydrocarbure bivalent, nmuoes alcenvle presentent une viscosite 



de au maximum 500 000 mPa-s a 
de formule 



-CR 3 =CH 2 , 



ou R 3 a la signification donnee precedemment. 
gene. 

Precede de preparation de copolymer de siloxane ayant des groupes alcenyle, contenant 



(a) des unites siloxanes de formule 



R a Si(OR 1 ) b °4^a+b) (,) * 

2 
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R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou differents, facultativement halogenes avec 1 a 18 
atomes de carbone par radical; 

R 1 represents des radicaux alcoyle identiques ou differents, avec 1 a 4 atomes de carbone par radical, 
qui peuvent etre substitu6s par un atome d'oxygene d'ether, 
a est 0, 1 , 2 ou 3; 
b est 0, 1 , 2 ou 3, et 

la somme a+b n'est pas superieure a 3; 

(b) par molecule, au moins une unite siloxane de formule 

AR c SiQ 4 _ (II). 



ou 

R a la signification donnee precedemment, 
c est 0, 1 ou 2; 

A represents un radical de formule 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X . 1 

ou 

R2 represente un radical hydrocarbure bivalent, trivalent ou tdtravalent, avec 1 a 25 atomes de carbone 
par radical, 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
x represente 2, 3 ou 4, et 

(c) par molecule, en moyenne au moins une unite, choisie dans le groupe des unites de fomules 

04.<o»i)»cS'-A 1 -sin e o 4 ^ 1) (in). 

2 2 



°<-(c*l)*c Si -^- Si *= °4-(c+l) <"> 



i 



^C°4-(C+1) 2 



et 



SiR c°4-(c+l) 



°4-(C+l)*C Sl ~f " S±R C°4-(C^1) (V) , 



1 



xR c°4-(c+l) 2 



ou 

R et c ont les significations donnees precedemment, 
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A 1 represente un radical de tormule 



(CR 3 -CH2)x-2 

I 

-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3cH 2- 



R2 R3 et x ont les significations donnees precedemment, 
As'represente un radical de formula 



(CR 3 «CH 2 ) X _ 3 

-CH 2 CHR 3 -i 2 -CH* 3cH 2 - 
JsR 3 CK 2 - 

£ * ., . « ... p—— ■ - » - * - " 

drocarbure bivalent, 
A 3 represente un radical de tormule 

$ et Ft 3 « M **c«n. — P— «* — B ^ "'*" M 

carbure bivalent ou trivalent. a|c6 |e prds entent une viscosrte de 

avec la cond«ion que les copolyrn^res de ^« «^ « « m P oinsdeuxgr oupesalcenyleparrno,ecu.e. 



au maximum 
de tormule 



500000 mPa-s a 25°C et presentent. en moyenne, au r 



-CR 3 =CH 2 , 



titues des unites recurrentes suivantes 



-[CH 2 l a ,-tn' 2 Si01 b .-R' 2 Si- 



£est un groupe aliphatigue sature ou aromatigue et cbague R' peut etre identigue ou difteren, 
a' represente 5 a 100, et 

s 2E r.:~s-pS^«xx i- - — — — — *— - ae 
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formule g6n6rale 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X , 

ou 

R 2 represente un radical hydrocarbure bivalent, trrva-lent ou tetravalent, avec 1 a 25 atomes de carbone par 
radical. 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle avec 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
x represente 2. 3 ou 4, 

avec un organopolysiloxane (2) avec en moyenne, plus d'un atome d'hydrogene a liaison Si par molecule, 
en presence d'un catalyseur (3) activant I'addition d'hydrogene a liaison Si sur une double liaison aliphatique, 
ou le rapport introduit des doubles liaisons aliphatiques dans le compose organique (1) aux hydrogenes a 
liaison Si dans I'organopolysiloxane (2) atteint 1,5:1 a 20:1, avec la condition que la reaction d'un diene de 
formule 

CH 2 =CH-(CH 2 ) a ,-CH=CH 2 

avec un organopolysiloxane de formule 

HR' 2 Si04R' 2 SiO] b .-SiR' 2 H 

ou 

R\ a' et b' ont les significations donnees ci<iessus, en presence du catalyseur (3) est exclue. 

Precede suivant la revendication 5, caracterise en ce que I'on utilise comme compose organique (1), le 1,2,4-tri- 
vinylcyclohexane. 

Precede suivant la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que Ton utilise comme organopolysiloxane (2), ceux 
de formule 

H d R3.d Si0 ( SiR 2°)o( SiRHO )p SiR 3^ H d ( VM >' 

ou 

R represente des radicaux hydrocarbure identiques ou differents, facultativement halogenes, avec 1 a 18 
atomes de carbone par radical, 
d represente 0 ou 1; 

o represente 0 ou un nombre entier de 1 a 1000, et 
p represente un nombre entier de 1 a 6. 

Proc6dd suivant la revendication 5, 6 ou 7, caracterise en ce que le copolymere de siloxane ayant des groupes 
alcenyle ainsi obtenu est equilibre avec un organopolysiloxane (4), choisi dans le groupe constitue des organo- 
polysiloxanes lineaires, ayant des groupes triorganosiloxy terminaux, des organopolysiloxanes Iin6aires, ayant 
des groupes hydroxy terminaux, des organopolysiloxanes cycliques et des copolymeres d'unites diorganosiloxane 
et monoorganosiloxane. 
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SIIVOXANE COPOLYMERS CONTAINING ALKENYL GROUPS, 
THEIR PREPARATION AND USE 

Siloxane copolymers containing alKenyl groups are prepared by 
reacting an organic compound (1) containing at least two aliphatxc 
double bonds of the general formula 

r2(cR 3 =CH 2 )x 

in which is a divalent, bivalent or t etr.val.nt hydrocarbon 
radical having from 1 to 25 carbon atoms par radxcal. R la • 
hydrogen atom or an alxyl r.dicai having fro- 1 to 6 carbon .toes 

radical and x ia 2. 3 or 4. with an organopolysUoxan. <2> 
having an average of more than one si-bonded hydrogen atom per 
ZZl«, in the presence of a catalyst (3, which promotes the 
addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond, xn 
whtch the ratio between the aliphatic double bond in the organic 
:Cund (1, and the si-bonded hydrogen in the organogel™ 
<2, is such that the alKenyl containing alloxan, copolymers thus 
obtained have an average of sore than one alxenyl group v*m*m 
cule of the formula -CR3-CH,, in which R 3 is the same as above. 
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SILOXANE COPOLYMERS CONTAINING AUCENYL GROUPS, 
THEIR PREPARATION AND USE 

The present: invention relates to siloxane copolymers con- 
taining alkenyl groups and to a process for their preparation. 
The invention further relates to crosslinkable compositions 
comprising a siloxane copolymer containing alkenyl groups, an 
organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms and a 
catalyst, and to the use of these compositions in the production 
of non-stick coatings. 

Background of th e Invention 
Crosslinkable compositions which comprise an organopoly- 
siloxane containing Si-bonded vinyl groups, an organopolysiloxane 
containing Si-bonded hydrogen atoms and a catalyst which promotes 
addition of Si -bonded hydrogen onto an aliphatic double bond, are 
known from US 3,445,420, published May 20, 1969, (G. J. Kookoot- 
sedes et al., Dow Corning Corp.) and GB-A 1,374,792, published 
November 20, 1974, (J. A. Colquhoun et al., Dow Coming Ltd.). 

US 4,347,346, published August 31, 1982, and US 4,476,166, 
published October 9, 1984, (R. P. Eckberg, General Electric Co.) 
and US 4,504,645, published March 12, 1985, (K. C. Melancon, 
Minnesota Mining and Manufacturing Co.) disclose that in addition 
to an organopolysiloxane having Si-bonded vinyl groups, an 
organopolysiloxane having other alkenyl groups, such as Si-bonded 
allyl, butenyl or pentenyl groups, may be used in crosslinkable 
compositions for the production of non-stick coatings. 

Crosslinkable compositions which are used for the production 
of non-stick coatings and comprise an organopolysiloxane contain- 
ing higher alkenyl groups, such as Si-bonded hexenyl groups, are 
known from US 4,609,574, published September 2, 1986 (J. R. Keryk 
et al., Dow Coming Corp.). The organopolysiloxanes containing 
higher alkenyl groups are usually prepared in a multi-stage 
process from the corresponding silanes by reacting an a, -diene 
in a large excess with a silane having an Si -bonded hydrogen atom 
and thereafter hydrolyzing and equilibrating these silanes with 
organopolysiloxanes . 
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Therefore, it is an object of the present invention to pro- 
vide siloxane copolymers which contain alkenyl groups. Another 
object of this invention is to prepare siloxane copolymers con- 
taining alkenyl groups in a simple process. Another object of 
the present invention is to provide a process for preparing 
siloxane copolymers in which more than one alkenyl group is added 
to one Si atom. Still another object of the present invention is 
to prepare siloxane copolymers which crosslink rapidly with 
organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen atoms in the 
presence of a catalyst which promotes the addition of Si-bonded 
hydrogen onto an aliphatic double bond. Furthermore, it is an 
object of the present invention to provide crosslinkable composi- 
tions which may be used in the production of non-stick coatings. 

faiimarv of the Invention 
The foregoing objects and others which will become apparent 
from the following description are accomplished in accordance 
with this invention, generally speaking, by providing siloxane 
copolymers containing alkenyl groups, comprising 
(a) siloxane units of the formula 

R a Si(OR 1 ) b 0 4 -(a+b) (I) 



in which R is the same or different, and represents hydro- 
carbon radicals having from 1 to 18 carbon atoms per radical 
25 or halogenated hydrocarbon radicals having from 1 to 18 

carbon atoms per radical, R 1 is the same or different alkyl 
radicals having from 1 to 4 carbon atoms per radical, which 
can be substituted by an ether oxygen atom, a is 0, 1, 2 or 
3 b is 0, 1, 2 or 3 and the sum of a+b is not greater than 

(b) at least one siloxane unit per molecule of the formula 

AR c Si0 4 _(c+l) f 11 * 
2 

3 5 in which R is the same as above, c is 0, 1 or 2 and A repre- 

sents a radical of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 )x-l 



-2- 
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in which r2 i s a divalent, trivalent or tetravalent hydro- 
carbon radical having from 1 to 25 carbon atoms per radical, 
R 3 is a hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 6 
carbon atoms per radical and x is 2, 3 or 4, and 
at least one unit per molecule selected from the group con- 
sisting of units of the formulas 

°4-(c+l)RcSi-A 1 -SiR c o 4 _ (c+1) 
2 2 

°4- (c+1) R c Si-A 2 -SiR c 0 4 » (c+l) 

~2 | # "I 

SlR c°4-(c+l) 

2 

SiRc0 4 _ (c+1) 

I 2 
°4- (c+l) RcSi-A 3 -SiRc0 4 _ (c+1 j 

2 j 2 

SiR c°4-(c+l) 

2 

in which R and c are the same as above. A 1 is a radical of 
the formula 

(CR 3 =CH 2 ) x-2 

-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 , R 3 and x are the same as above, A 2 is a radical 
of the formula 

(CR 3 =CH 2 )x-3 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 , R 3 and x are the same as above, with the pro- 
viso that R 2 is not a divalent hydrocarbon radical, and A 3 
is a radical of the formula 



(III) 



(IV) and 



(V) 
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(CHR 3 CH 2 - 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 and R 3 are the same as above, with the proviso 
that R 2 is not a divalent or trivalent hydrocarbon radical. 
The invention also relates to a process for preparing silox- 
ane copolymers which comprises reacting an organic compound (1) 
containing at least two aliphatic double bonds with an organo- 
polysiloxane (2) having an average of more than one Si-bonded 
hydrogen atom per molecule in the presence of a catalyst (3) 
which promotes the addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic 
double bond. 

Detailed Description of the Invention 
The preferred siloxane copolymers containing alkenyl groups 
are those which comprise 

(a) siloxane units of the formula 

R 2 SiO d 1 ) 

(b) an average of more than one siloxane unit per molecule of 
the formula 

AR 2 Si0 1/2 (II 1 ) a nd 

(c) an average of at least one unit per molecule selected from 
the group consisting of units of the formulas 

0 1/2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 0 1/2 (III 1 ) and 

0 1/2 R 2 Si-A 2 -SiR 2 0 1/2 (IV' ) 

SiR 2 0 1/2 

in which R, A, A 1 and A 2 are the same as above. 

The siloxane copolymers containing alkenyl groups more pre- 
ferably contain an average of at least two siloxane units of 
formula (II 1 ) per molecule. 

The invention also relates to a process for preparing silox- 
ane copolymers containing alkenyl groups, which comprises react- 
ing an organic compound (1) containing at least two aliphatic 
double bonds of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 
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in which R 2 is a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon 
radical having from 1 to 25 carbon atoms per radical , R 3 is a 
hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms 
per radical and x is 2, 3 or 4, with an organopolysiloxane (2) 
having an average of more than one Si-bonded hydrogen atom per 
molecule, in the presence of a catalyst (3) which promotes the 
addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond, in 
which the ratio between the aliphatic double bond in the organic 
compound (1) and the Si-bonded hydrogen in the organopolysiloxane 
(2) is such that the alkenyl containing siloxane copolymers thus 
obtained have an average of more than one alkenyl group per 
molecule of the formula -CR 3 =CH 2 , in which R 3 is the same as 
above* 

Siloxane copolymers which contain alkenyl groups and have an 
average of at least 1.5 alkenyl groups per molecule of the 
formula -CR 3 =CH 2 and more preferably an average of at least two 
alkenyl groups per molecule of the formula -CR 3 =CH 2 , in which R 3 
is the same as above, are preferably prepared in the process of 
this invention. 

The siloxane copolymers of this invention which contain 
alkenyl groups preferably have a viscosity of from 5 to 500,000 
mPa-s at 25 # C, and more preferably from 10 to 10,000 mPa*s at 
25-C. 

In the alkenyl containing siloxane copolymers of this inven- 
tion, the siloxane blocks are bonded to one another via hydrocar- 
bon groups, thereby resulting in a hydrocarbon-siloxane block 
structure. Preferably, the sum of hydrocarbon groups, A, A 1 , A 2 
and A 3 in the siloxane copolymers containing alkenyl groups is 
from 0.1 to 70% by weight, and more preferably from 1 to 10% by 
weight, based on the total weight of the siloxane copolymers 
containing alkenyl groups. 

The polyaddition process of this invention readily leads to 
a polymer distribution with respect to the siloxane blocks and 
the hydrocarbon blocks. Such a "polyadduct" usually also con- 
tains lower oligomers, which also include adducts which contain 
only one siloxane block and two hydrocarbon blocks. 
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Examples of radicals represented by R are alkyl radicals, 
such as the methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, 1-n-butyl, 2-n- 
butyl, iso-butyl, tert-butyl, n-pentyl, iso-pentyl, neo-pentyl 
and tert-pentyl radicals; hexyl radicals such as the n-hexyl 
radical; heptyl radicals, such as the n-heptyl radical; octyl 
radicals, such as the n-octyl radical and iso-octyl radicals, 
such as the 2 , 2 , 4-trimethylpentyl radical; nonyl radicals, such 
as the n-nonyl radical; decyl radicals, such as the n-decyl radi- 
cal; dodecyl radicals, such as the n-dodecyl radical; octadecyl 
radicals, such a the n-octadecyl radical; cycloalkyl radicals, 
such as the cyclopentyl, cyclohexyl and cycloheptyl radicals and 
methylcyclohexyl radicals; aryl radicals, such as the phenyl, 
naphthyl, anthryl and phenanthryl radicals; alkaryl radicals, 
such as o-, m- and p-tolyl radicals, xylyl radicals and ethyl- 
15 phenyl radicals; and aralkyl radicals, such as the benzyl radical 

and the a- and /3-phenylethyl radical. The methyl radical is 
preferred. 

Examples of halogenated radicals represented by R are halo- 
alkyl radicals, such as the 3 , 3 , 3-trif luoro-n-propyl radical, the 
2,2,2,2»,2 , ,2' -hexaf luoroisopropyl radical and the heptaf luoro- 
isopropyl radical, and haloaryl radicals, such as the o-, m- and 
p-chlorophenyl radicals. 

Examples of alkyl radicals represented by R 1 are methyl, 
ethyl, n- propyl, iso-propyl, 1-n-butyl, 2-n-butyl, iso-butyl and 
tert-butyl radicals. The methyl and ethyl radicals are the pre- 
ferred Rl radicals. Examples of alkyl radicals represented by R 1 
which are substituted by an ether oxygen atom are the methoxy- 
ethyl and ethoxyethyl radicals. 

Examples of alkyl radicals represented by R 3 are the methyl, 
30 ethyl, n-propyl, iso-propyl, 1-n-butyl, 2-n-butyl, iso-butyl, 
tert-butyl, n-pentyl, iso-pentyl, neo-pentyl and tert-pentyl 
radicals and hexyl radicals, such as the n-hexyl radical. R 3 is 
preferably a hydrogen atom. 

Examples of an organic compound (1) which contains at least 
35 two aliphatic double bonds and is employed in the process of this 
invention are 1 , 5-hexadiene , 1. 7-octadiene, 1,9-decadiene, 



20 



_ 25 
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1, n-dodecadiene, 1, 13-tetradecadiene, 3 , 5-dimethyl-l , 6-hepta- 
diene, 3 , 5-dimethyl-4-vinyl-l, 6-heptadiene, 1 , 2 . 4-trivinylcyclo- 
hexane, 1, 3 , 5-trivinylcyclohexane, 1,4-divinylbenzene and 
1,2,3,4-tetravinylcyclobutane. The 1, 2 , 4-trivinylcyclohexane and 
5 l, 5-hexadiene are preferred. 

Examples of the radicals represented by R 2 are those of the 
formulas 

-(CH 2 ) 2" 

10 

"(CH 2 ) 4 - 
-(CH 2 ) 6 - 

15 -(CH 2 ) 8" 

~(CH 2 ) 10 " 



CH 3 CH 3 

20 I I 

-CHCH 2 CH- 



25 



CH 3 CH 3 
-CHCHCH- 



CH 

s 

\/ 
CH 2 CH 

30 i I 



CH 2 CH 2 



ch' 
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ch^T 



CH 2 



CH CH 

/X / x 

CH 2 



-C 6 H 4 - and 
CH - CH 



CH - CH 



9" -< 



The radicals of the formulas 
15 ,CH 



/ 

CH 2 CH 



CH 2 ^2 

20 \^ 

CH 



25 



and 

-C 2 H 4 - 



are the preferred R 2 radicals. 

The organopolysiloxanes (2) employed in the process of this 
invention preferably contain an average of at least 1.5 Si-bonded 
hydrogen atoms, and more preferably an average of at least 2 Si- 
30 bonded hydrogen atoms per molecule. 

The organopolysiloxanes (2) employed in the process of this 
invention more preferably contain from 2 to 4 Si-bonded hydrogen 
atoms per molecule. 
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One type of organopolysiloxane (2) or various types of 
organopolysiloxane (2) can be employed in the process of this 
invention. The organopolysiloxanes (2) are also mixtures result- 
ing from their preparation, for example, organopolysiloxanes 
5 having two Si-bonded hydrogen atoms per molecule may also contain 
organopolysiloxanes having only one Si-bonded hydrogen atom per 
molecule. 

Organopolysiloxanes (2) which are preferably employed in the 
process of this invention are those of the general formula 

10 

H e RfSi0 4 - (e + f) (VI) 
" 2 

in which R is the same as above, e is 0 or 1, with an average of 
15 from 0.005 to 1.0, f is 0, 1, 2 or 3 , with an average of from 1.0 

to 2.0, and the sum of e+f is not greater than 3. 

Organopolysiloxanes (2) which are preferably employed in the 
process of this invention are those of the general formula 

2 o H d R 3 -dS iO ( S iR 2 O ) 0 ( S iRHO ) p S iR 3 _ d H<i (VII) 

in which R is the same as above, d is 0 or 1, o is 0 or an inte- 
ger of from 1 to 1000 and p is 0 or an integer of from 1 to 6. 

The organopolysiloxanes (2) preferably have a viscosity of 

25 from 0.5 to 20,000 mPa-s at 25 "C> and more preferably from 5 to 

1,000 mPa-s at 25 # C. ~ - - 

Preferred examples of organopolysiloxanes of formula (VII) 
are copolymers of dime thy Ihydrosiloxane and dimethylsiloxane 
units, copolymers of dimethylhydrosiloxane, dimethylsiloxane and 

30 methylhydrosiloxane units, copolymers of trimethylsiloxane and 
methylhydrosiloxane units and copolymers of trimethylsiloxane, 
dimethylsiloxane and methylhydrosiloxane units. 

In addition to the preferred examples, it is also possible 
to employ those organopolysiloxanes (2) which additionally con- 

35 tain up to 20 mol percent of Si02 units and/ or up to 40 mol per- 
cent of RSi03/2 units, such as methyls iloxane and/or phenyl- 
siloxane units. If these organopolysiloxanes (2) are employed 
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with an organic compound (1) where x = 2, copolymers in which the 
branching is present in the siloxane block are obtained. 

Processes for preparing organopolysiloxanes having at least 
two Si-bonded hydrogen atoms per molecule, including those of the 
preferred type, are generally known. 

The organic compound (1) is employed in the process of this 
invention in amounts such that the aliphatic double bond in the 
organic compound (1) is present in a ratio to the Si-bonded 
hydrogen in the organopolysiloxane (2) of preferably from 1.1 
: 1 to 20 : 1, and more preferably from 1.5 : 1 to 10 : 1, and in 
particular from 1.5 : 1 to 5 : 1. 

Catalysts (3) which promote the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic double bond and which can be employed in 
the process of this invention are the same catalysts which have 
been, or could have been, employed previously in promoting the 
addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond. The 
catalysts (3) are preferably a metal from the group of platinum 
metals, or a compound or complex from the group of platinum 
metals. Examples of such catalysts are metallic and finely 
divided platinum, which can be supported on, for example, silicon 
dioxide, aluminum oxide or active charcoal, and compounds or 
complexes of platinum, such as platinum halides, for example 
PtCl 4 , H 2 PtCl 6 -6H 2 0, Na 2 PtCl 4 '4H 2 0, platinum-olef in complexes, 
platinum-alcohol complexes, platinum-alcoholate complexes, plati- 
num-ether complexes, platinum-aldehyde complexes, platinum-ketone 
complexes, including reaction products of H 2 PtCl 6 -6H 2 0 and cyclo- 
hexanone, platinum-vinylsiloxane complexes, such as platinum-1, 3- 
divinyl-l,l,3,3-tetramethyldisiloxane complexes with or without a 
detectable amount of inorganically bonded halogen, bis-(gamma- 
picoline)- platinum dichloride, trimethylenedipyridine-platinum 
dichloride, dicyclopentadieneplatinum dichloride, dimethylsul- 
foxide-ethyleneplatinum(II) dichloride, cyclooctadiene-platinum 
dichloride, norbornadieneplatinum dichloride, gamma-picoline-pla- 
tinum dichloride, cyclopentadiene-platinum dichloride and react- 
ion products of platinum tetrachloride with olefin and primary 
amines or secondary amines or primary and secondary amines accor- 
ding to US 4,292,434, such as the reaction product of platinum 
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tetrachloride, dissolved in 1-octene, with sec-butylamine, or 
ammonium-platinum complexes according to EP-B 110, 370. 

The catalyst (3) is preferably employed in amounts of from 
0.5 to 1,000 ppm by weight (parts by weight per million parts by 
weight) , preferably in amounts of from 2 to 50 ppm by weight, 
calculated as elemental platinum and based on the total weight of 
organic compound (1) and organopolysiloxane (2) . 

The process of this invention is preferably carried out 
under the pressure of the surrounding atmosphere, that is to say, 
for example, under 1020 hPa (absolute) , but it can also be 
carried out under higher or lower pressures. The process of this 
invention is preferably carried out at a temperature of from 50 *C 
to 150 *C, and more preferably from 80 *C to 120 *C. 

Since the organic compound (1) which contains at least two 
aliphatic double bonds, for example 1,2,4-trivinylcyclohexane, 
tends to polymerize at higher temperatures, inhibitors of free 
radicals, such as 4 -methoxyphenol , 2, 6-bis (tert -butyl) -4 -methyl - 
phenol, phenothiazine, hydroquinone or pyrocatechol , can be co- 
used in the process of this invention. The inhibitors of free 
radicals are preferably employed in amounts of from 10 to 500 ppm 
by weight, based on the total weight of organic compound (1) and 
organopolysiloxane (2) . : 

Inert organic solvents can be used in the process of this 
invention, although the use of inert organic solvents is not 
preferred. Examples of inert organic solvents are toluene, 
xylene, octane isomers, butyl acetate, 1, 2-dimethoxyethane, 
tetrahydrofuran and cyclohexane. 

Excess organic compound (1) and any inert organic solvent 
which may have been used are preferably removed by distillation 
from the siloxane copolymers which contain alkenyl groups and are 
prepared by the process of this invention. 

The siloxane copolymers which contain alkenyl groups and are 
prepared by the process of this invention may optionally be 
equilibrated with an organopolysiloxane (4) . 

The organopolysiloxanes (4) employed are preferably those 
selected from the group consisting of linear organopolysiloxanes 
containing terminal triorganosiloxy groups, of the formula 

R 3 SiO (SiR 2 Q) r siR 3 



2073813 



in which R is the same as above and r is 0 or an integer having a 
value of from 1 to 1500, linear organopolysiloxanes containing 
terminal hydroxy 1 groups, of the formula 

H0(SiR 2 0) s H 

in which R is the same as above and s is an integer having a 
value of from 1 to 1500, cyclic organopolysiloxanes of the 
formula 

(R 2 SiO)t 

in which R is the same as above and t is an integer of from 3 to 
12, and copolymers of units of the formulas 

R 2 SiO and RSi0 3 / 2 
in which R is the same as above. 

The ratio of the amounts of the organopolysiloxane (4) 
employed in the optionally conducted equilibration and the silox- 
ane copolymers containing alkenyl groups is determined merely by 
the desired content of alkenyl groups in the siloxane copolymers 
produced during the equilibration and by the desired average 
chain length. 

Basic catalysts which promote the equilibration are prefer- 
ably employed in the optionally conducted equilibration. Exam- 
ples of such catalysts are alkali metal hydroxides, such as 
sodium hydroxide and potassium hydroxide, trimethylbenzylammonium 
hydroxide and tetramethylammonium hydroxide, in which the alkali 
metal hydroxides are preferred. Alkali metal hydroxides are 
preferably used in amounts of from~50 to 10,000 ppm by weight, 
and more preferably from 500 to 2,000 ppm by weight, based on the 
total weight of siloxane copolymer containing alkenyl groups 
employed and organopolysiloxane (4) employed. Although it is 
possible to use acid equilibration catalysts, this is not pre- 
ferred. 

The optionally conducted equilibration is preferably carrxed 
out at 100 «C to 150 -C under the pressure of the surrounding 
atmosphere, that is, at 1020 hPa (absolute). If desired however, 
higher or lower pressures can also be used. The equilibration is 
preferably carried out in 5 to 20% by weight, based on the total 
weight of the particular siloxane copolymer containing alkenyl 



2073813 



groups which is employed and the particular organopolysiloxane 
(4) employed, of a water- immiscible solvent, such as toluene. 
The catalyst can be rendered inactive before the equilibrated 
mixture is worked up. 

The process of this invention can be carried out batchwise, 
semi-continuously or continuously. 

The siloxane copolymers of this invention, containing 
alkenyl groups, can be crosslinked with organopolysiloxanes con- 
taining Si-bonded hydrogen in the presence of hydrosilylation 
catalysts. The siloxane copolymers of this invention, which 
contain alkenyl groups, can also be crosslinked with organic 
polymers containing mercapto groups. 

The siloxane copolymers of this invention, which contain 
alkenyl groups, are preferably used in crosslinkable compositions 
which contain (a) a siloxane copolymer containing alkenyl groups, 

(b) an organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms and 

(c) a catalyst which promotes the addition of Si-bonded hydrogen 
to an aliphatic double bond. 

The crosslinkable compositions containing the siloxane 
copolymers of this invention are preferably used in the produc- 
tion of non-stick coatings, for example in the production of 
release papers. 

The self-adhesive materials joined with the release paper 
are produced by the off-line or the in-line process. In the off- 
line process, the silicone composition is applied to the paper 
and crosslinked, an adhesive" film lying, for example, on a label 
face paper is then applied to the coated paper in a subsequent 
stage, usually after the release paper has been wound onto a reel 
and after the reel has been stored, and the laminate is then 
pressed together. In the in-line process, the silicone composi- 
tion is applied to the paper and crosslinked, the silicone coat- 
ing is coated with the adhesive, the label face paper is then 
applied to the adhesive and the laminate is finally pressed 
together. It has been found in the in-line process that the 
adhesive, especially if this is an acrylic adhesive, binds with 
the silicone coating on the release paper if application of the 
adhesive to the release paper coated with the silicone composi- 
tion takes place a short time after crosslinking of the silicone 
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composition. This binding between the silicone coating and the 
adhesive is observed if organopolysiloxanes containing vinyl 
groups are cross-linked with organopolysiloxanes containing Si- 
bonded hydrogen atoms in the preparation of the coatings. 

When compositions of this invention are used in the produc- 
tion of release papers, the binding between the silicone coating 
and the adhesive, such as acrylic adhesive, does not occur in the 

in-line process. 

One type of siloxane copolymer (a) or different types of 
siloxane copolymer (a) can be employed in the compositions of 

this invention. 

Siloxane copolymers containing units of the formula (I) , 
(II) and at least one unit of the formula (III), (IV) or (V), 
preferably containing units of the formula (I'), (II') and at 
least one unit of the formula (III') or (IV), are preferably 
employed as constituent (a) . 

The same organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen 
atoms which have been or could have been employed heretofore with 
organopolysiloxanes containing vinyl groups, and a catalyst which 
promotes the addition of si-bonded hydrogen to an aliphatic 
double bond can be used as constituent (b) in the composition of 

this invention. 

The organopolysiloxanes (b) preferably contain at least 3 

Si -bonded hydrogen atoms. 

Organopolysiloxanes of formula (VI) , and in particular those 

of the formula 

HgR3_gSiO(SiR 2 0)fc(SiRHO)iSiR3_gHg (VIII) 
wherein R is the same as above, g is 0 or 1, k is 0 or an integer 
of from 1 to 100 and 1 is 0 or an integer of from 1 to 100, are 
preferably employed as constituent (b) . 

Examples of organopolysiloxanes (b) are, in particular, 
copolymers of dimethylhydrosiloxane, methylhydrosiloxane, 
dimethylsiloxane and trimethylsiloxane units, copolymers of tri- 
methylsiloxane, dimethylhydrosiloxane and methylhydrosiloxane 
units, copolymers of trimethylsiloxane, dimethylsiloxane and 
methylhydrosiloxane units, copolymers of methylhydrosiloxane and 
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trimethylsiloxane units, copolymers of methylhydrosiloxane, 
diphenylsiloxane and trimethylsiloxane units, copolymers of 
me thy Ihydros i 1 oxane , pheny lmethy 1 s i 1 oxane , t r imethy 1 s i 1 oxane 
and/or dime thy Ihydros iloxane units, copolymers of methylhydro- 
siloxane, dimethyls iloxane, diphenylsiloxane, t rime thy lsiloxane 
and/or dimethylhydrosiloxane units and copolymers of dimethyl- 
hydros iloxane, tr imethy Is iloxane, phenyl hydros il oxane , dimethyl- 
siloxane and/or pheny lmethy lsiloxane units. 

Processes for preparing organopolysiloxanes (b) , including 
those organopolysiloxanes (b) of the preferred type, are 
generally known. 

The organopolysiloxane (b) is preferably employed in amounts 
of from 0.5 to 6, and more preferably from 1 to 3 gram atoms of 
Si-bonded hydrogen per mol of alkenyl group -CR 3 =CH 2 in the 
siloxane copolymers (a) containing alkenyl groups. 

The same catalysts which have been or could have been 
employed heretofore for promoting the crossl inking of composi- 
tions containing aliphatic double bonds with compounds which 
comprise Si-bonded hydrogen can be used as the catalyst (c) to 
promote the addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double 
bond in the compositions of this invention. The above-mentioned 
catalysts (3) are preferably used as constituent (c) . 

Catalyst (c) is preferably employed in amounts of from 5 to 
500 ppm by weight (parts by weight per million parts by weight) , 
and more. preferably^? rom 10_Jto 200 .ppm by_weight, calculated as 
elemental platinum metal and based on the total weight of the 
siloxane copolymer (a) and organopolysiloxane (b) . 

Examples of additional constituents which can be used in the 
compositions of this invention are agents which delay the addi- 
tion of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond at room 
temperature, so-called inhibitors (d) , agents for adjusting the 
separating force, solvents, adhesion promoters and pigments. 

All the inhibitors which have been or could have been used 
heretofore for the same purpose can also be used as inhibitors 
(d) in the compositions of this invention. Examples of inhibi- 
tors are 1, 3-divinyl-l, 1, 3 , 3 -tetramethyldis iloxane, benzotri- 
azole, dialkylformamides, alky 1 thioureas , methyl ethyl ketoxime. 
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organic or organosilicon compounds having a boiling point of at 
least 25 *C under 1012 mbar (absolute) and at least one aliphatic 
triple bond, according to US 3,445,420, such as l-ethynylcyclo- 
hexan-l-ol, 2-methyl-3-butyn-2-ol , 3-methyl-l-pentyn-3-ol, 
2,5-dimethyl-3-hexyn-2,5-diol and 3,5-dimethyl-l-hexyn-3-ol, 
inhibitors according to US 2,476,166, such as a mixture of 
diallyl maleate and vinyl acetate, and inhibitors according to US 
4,504,645, such as maleic acid monoesters. 

The inhibitor (d) is preferably employed in amounts of from 
0.001 to 10% by weight, based on the total weight of the siloxane 
copolymers (a) and organopolysiloxanes (b) . 

Examples of agents for adjusting the separating force of the 
non-stick coatings produced with the compositions of this inven- 
tion are silicone resins having units of the formulas 

R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1 /2 and Si0 2 , 

so-called MQ resins, in which R 4 is a hydrogen atom, a methyl 
radical, a vinyl radical or a radical A (A is the same as above), 
and the units of the formula R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1/2 can be the same or 
different. The ratio of units of the formula R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1/2 to 
units of the formula Si0 2 is preferably 0.6 to 2. The silicone 
resins are preferably employed in amounts of from 5 to 80% by 
weight, based on the total weight of the siloxane copolymers (a) 
and organopolysiloxanes (b) . 

The solvents optionally used in the compositions of this 
invention can be the same solvents which have been or could have 
been used heretofore in compositions containing organopoly- 
siloxanes containing Si-bonded vinyl groups, organopolysiloxanes 
containing Si-bonded hydrogen and a catalyst which promotes the 
addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond. 
Examples of such solvents are benzines, for example alkane mix- 
tures having a boiling range from 80 *C to 110 *C under 1012 mbar 
(absolute), n-heptane, benzene, toluene and xylenes, halogenated 
alkanes having from 1 to 6 carbon atoms, such as methylene chlo- 
ride, trichloroethylene and perchloroethylene, ethers, such as 
di-n-butyl ether, esters, such as ethyl acetate, and ketones, 
such as methyl ethyl ketone and cyclohexanone. 
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If organic solvents are used, they are generally employed in 
amounts of from 10 to 95% by weight, based on the weight of the 
siloxane copolymer (a) containing alkenyl groups. 

Although the sequence of mixing the constituents (a) , (b) , 
(c) and if appropriate (d) is not critical, it is preferred to 
add constituent (c) , that is to say the catalyst, as the last 
component to the mixture containing the other constituents. 

The crosslinking of the compositions of this invention is 
preferably carried out at 50 # C to 150 # C. One advantage of the 
compositions of this invention is that rapid crosslinking is 
already achieved at low temperatures. Ovens, for example circu- 
lating air- drying, cabinets,^ heating tunnels, heated rolls, .heated, 
plates or heat rays in the infrared range, are preferably used as 
the sources of energy for crosslinking by heating. 

The compositions of this invention can also be cross linked 
by irradiation with ultraviolet light or by irradiation with UV 
and IR light, as well as by heating. The ultraviolet light used 
is usually that having a wave length of 253.7 nm. A wide range 
of lamps which emit ultraviolet light having a wave length of 200 
to 400 nm, and which preferably emit ultraviolet light having a 
wave length of 253.7 nm, are commercially available. 

The application of the compositions of this invention to the 
surfaces to be rendered non-stick can be carried out in any 
desired manner for the production of coatings from liquid sub- 
stances, for example by di pping, brushing, pouring, spraying, „ 

rolling on, printing, for example by means of an offset gravure 
coating device, knife or doctor blade coating or by means of an 
air brush. 

The surfaces which are to be rendered non-stick can be sur- 
faces of any desired substances which are solid at room tempera- 
ture under 1012 mbar (absolute) . Examples of such surfaces are 
those of paper, wood, cork and films of plastic, for example 
polyethylene films or polypropylene films, woven and non-woven 
cloth of naturally occurring or synthetic fibers or glass fibers, 
ceramic objects, glass, metals, polyethylene-coated paper and 
pasteboard, including pasteboard of asbestos. The above men- 
tioned polyethylene can in each case be high, medium or low 
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pressure polyethylene. The paper can be inferior grades of 
paper, such as absorbent paper, including base kraft paper, that 
is to say kraft paper which has not been pretreated with chemi- 
cals and/or polymeric naturally occurring substances, having a 
weight of 60 to 150 g/m 2 , unsized paper, paper of low freeness 
value, paper containing wood, non-satinized or non-calendered 
paper, paper which, by the use of a dry glazing cylinder during 
its production and without further involved measures, is smooth 
on one side and is therefore called "paper machine-smoothed on 
one side", non-coated paper or paper produced from waste paper, 
that is to say so-called recycled paper. The paper to be treated 
according to this invention can of course, however, also be high- 
quality grades of paper, such as low-absorbent paper, sized 
paper, paper having a high freeness value, wood-free paper, 
calendered or satinized paper, glassine paper, parchment paper or 
precoated paper. The pasteboard can also be of high or inferior 
quality. 

The compositions of this invention are suitable, for exam- 
ple, for the production of release, covering and interleaving 
paper, including interleaving paper which is employed in the 
production of, for example, cast or decorative films or of foams, 
including those of polyurethane . The compositions of this inven- 
tion are furthermore suitable, for example, for the production of 
release, covering and interleaving pasteboard, films and cloths 
for finishing the reverse sides of self-adhesive tapes or self- 
adhesive films or of the written sides of self-adhesive labels. 
The compositions of this invention are also suitable for finish- 
ing packaging materials, such as those of paper, cardboard boxes, 
metal foils and drums, for example pasteboard, plastic, wood or 
iron, which is intended for storage and/or transportation of 
sticky goods, such as adhesives, sticky foodstuffs, for example 
cakes, honey, sweets and meat, bitumen, asphalt, greased materi- 
als and crude rubber. Another example of the use of the composi- 
tions of this invention is the finishing of carriers for transfer 
of pressure-sensitive adhesive layers in the so-called "transfer 
process" . 
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The compositions of this invention may be used in the pro- 
duction of self-adhesive materials joined with the release paper 
either by the off-line process or by the in-line process. 

Example 1 

About 330 g of a copolymer of t rime thy lsiloxane, dimethyl- 
siloxane and hydrome thy lsiloxane units having a viscosity of 
90 mm 2 *s"* 1 at 25 # C and containing 0.2 g of Si-bonded hydro- 
gen are mixed with 33 g (0.4 mol) of 1, 5-hexadiene and 4 mg 
of platinum in the form of a solution of H2PtCl 6 -6H 2 0 in 
isopropanol. After 2 hours at 60 *C and an additional 2 
hours at 80*C # in_eac|v case under a_nitrogen_atmosphere, 
about 99% of the Si-bonded hydrogen atoms of the copolymer 
have reacted. The crude product is concentrated at 80 *C 
under about 5 hPa and 335 g of a clear oil having a visco- 
sity of 190 mm 2 -s -1 at 25 *C are obtained. The copolymer 
consists of siloxane blocks which are substituted by Si- 
bonded 5-hexenyl groups (A) and bonded via Cg-alkylene 
groups (A 1 ) . The copolymer contains 4% by weight of hydro- 
carbon groups A and A 1 , based on the total weight of the 
copolymer. The copolymer has an iodine number (= number 
which indicates how many g of iodine are bonded by 100 g of 
substance) of 9.9. 

Example 2 

The procedure of Example 1 is repeated, except that 425 g of 
the copolymer having a viscosity of 94 mm 2 • s" 1 at 25*C and 
0.047% by weight of Si-bonded hydrogen are employed instead 
of 330 g of the copolymer having a viscosity of 90 mm 2 *s -1 
at 25 *C r and 34.5 g of 1 , 9-decadiene are employed instead of 
33 g of 1 , 5-hexadiene . About 430 g of a copolymer having a 
viscosity of 20,000 mm 2# s -1 at 25 *C and an iodine number of 
7.52 are obtained. The resultant copolymer consists of 
siloxane units which are substituted by Si-bonded 9-decenyl 
groups and bonded via CiQ-alkylene groups. 
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Example 3 

About 67 g of 1,2,4-trivinylcyclohexane (corresponding to 
1.2 equivalents of C=C) are mixed with 20 mg of 4-methoxy- 
phenol and 5 mg of platinum in the form of a solution of 
platinum tetrachloride in l-octene. About 906 g of an 
a,u>-dihydrodimethylpolysiloxane containing 0.35 g of Si- 
bonded hydrogen are added dropwise at 100 'C under a nitrogen 
atmosphere over a period of 5 hours. After an additional 3 
hours, 99% of the Si-bonded hydrogen atoms of the a/^-di- 
hydrodimethylpolysiloxane have reacted, and the crude pro- 
duces concentrated at 100* C under 2 hPa. _ About 910 g of -a 
copolymer having a viscosity of 416 mm2. s -l at 25 'C and an 
iodine number of 11. 0 are obtained. The copolymer contains 
dimethylpolysiloxane blocks which are bonded via cyclic 
hydrocarbon groups (A*, a2) and contain terminal siloxane 
units and Si-bonded 0-(divinylcyclonexyl) ethyl groups (A). 
The copolymer contains 4% by weight of hydrocarbon groups A, 
A 1 and A 2 , based on the total weight of the copolymer. 



Example 4 

About 40 g (0.25 mol) of 1, 13-tetradecadiene are mixed with 
2.5 mg of platinum in the form of a solution of platinum 
tetrachloride in l-octene. About 555 g of an a,^-dihydro- 
dimethylpolysiloxane containing 0.23 g of Si-bonded hydrogen 
are added dropwise to the mixture under a nitrogen atmos- 
phere at 80 «C. After 3 hours, about 98% of the Si-bonded 
hydrogen atoms of the a^-dihydrodimethylpolysiloxane have 
reacted. Volatile constituents are removed at 120 *C under 
lO- 2 hPa. About 570 g of a copolymer having a viscosity of 
331 bb^s" 1 at 25 *C, an average molecular weight of about 
9000 and an iodine number of 5.64 are obtained. The linear 
copolymer consists of dimethylpolysiloxane blocks bonded via 
C 14 -alkylene groups (A*) , and contains terminal Si-bonded 
13-tetradecenyl groups (A) . The polymer contains 6% by 
weight of hydrocarbon groups A and A 1 , based on the total 
weight of the copolymer. 
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Example 5 

About 252 g of 1 , 2 , 4-trivinylcyclohexane (corresponding to 
4.5 equivalents of C=C) are mixed with 25 mg of 4-methoxy- 
phenol and 3 mg of platinum in the form of a solution of 
platinum tetrachloride in l r 3-divinyltetramethyldisiloxane. 
About 81 g of 1,1,3,3-tetramethyldisiloxane are added drop- 
vise at 100 *C tinder a nitrogen atmosphere over a period of 2 
hours. After an additional 5 hours, 99.5% of the Si-bonded 
hydrogen atoms of the 1,1,3,3-tetramethyldisiloxane have 
reacted. The volatile constituents are removed at 100*C 
under 2 hPa. About 220 g of a clear pale yellow oil having 
a viscosity of 121 inm^s" 1 at 25 *C and an iodine number of 
174"* are obtained. "^The' copolymer contains tetramethyldi- 
siloxane units which are bonded via cyclic hydrocarbon 
groups (A 1 , A 2 ) and contain terminal siloxane units and Si- 
bonded /3-(divinylcyclohexyl) ethyl groups (A). The copolymer 
contains 65% by weight of hydrocarbon groups A, A 1 and A 2 , 
based on the total weight of the copolymer. 

Example 6 

About 223 g of 1 , 2 , 4-trivinylcyclohexane (corresponding to 
4.0 equivalents of C=C) are mixed with 25 mg of 4-methoxy- 
phenol and 5 mg of platinum in the form of a solution? of 
platinum tetrachloride in 1, 3-divinyltetramethyldisiloxane. 
About 304 g of a short-chain a,a>-dihydrodimethylpolysiloxane 
containing 1.2 g of Si-bonded hydrogen are added dropwise at 
100 # C under a nitrogen atmosphere over a period of 2 hours. 
After an additional hour, 99% of the Si-bonded hydrogen 
atoms of the a,^-dihydrodimethylpoiyslloxane have reacted. 
The volatile constituents are removed at 100 'C under 2 hPa. 
About 410 g of a copolymer having a viscosity of 65 mm 2 *s -1 
at 25 "C and an iodine number of 84 are obtained. The 
copolymer contains dimethylsiloxane blocks with an average 
of seven siloxane units, which are bonded via cyclic hydro- 
carbon groups (A 1 , A 2 ) and terminal siloxane units having 
the Si-bonded 0- (divinylcyclohexyl) ethyl groups (A). The 
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copolymer contains 30% by weight of hydrocarbon groups A, A 1 
and A 2 , based on the total weight of the copolymer. 

Example 7 

About 126 g of 1,2,4-trivinylcyclohexane are mixed with 50 
mg of 4-methoxyphenol and 9 mg of platinum tetrachloride. 
About 425 g of a copolymer of trimethylsiloxane, dimethyl- 
siloxane and hydromethylsiloxane units having a viscosity of 
94 mmS-s-iat 25 *C and containing 0.047% by weight of Si- 
bonded hydrogen are added dropwise at 100 *C under a nitrogen 
atmosphere over a period of about 10 minutes. After an 
additional reaction time of 24 hours, the volatile consti- 
tuents are removed at 100 *C under 2 hPa. About 430 g of a 
clear pale yellow oil which has a viscosity of 366 mm^s" 1 
at 25 *C and an iodine number of 17.0 are obtained. The oil 
is soluble in toluene and gives a clear solution. According 
to the iH-NMR spectrum, the ratio of H 2 C=CH- to Si-CH 2 -CH 2 - 
groups is 65 : 35 and the copolymer contains 7% by weight of 
hydrocarbon groups A, A 1 and A 2 , based on the total weight 
of the copolymer. The siloxane blocks in the copolymer are 
branched via the cyclic hydrocarbon chains (A 1 , A 2 ). The 
copolymer contains Si-bonded 0- (divinylcyclohexyl) ethyl 
groups (A) . 

Example 8 

About 425 g of a copolymer of trimethylsiloxane, dimethyl- 
siloxane and hydromethylsiloxane units having a viscosity of 
94 mmZ'S-l-at 25*C and contains 0.047% by weight of Si-bonded 
hydrogen are mixed with 20.5 g of 1, 5-hexadiene and 4 mg of 
platinum in the form of a solution of H 2 PtCl 6 -6H 2 0 in iso- 
propanol. The mixture is heated at 60 *C for 2 hours and at 
80 *C for an additional 2 hours, under a nitrogen atmosphere. 
Volatile constituents are then removed at 100 *C under 2 hPa 
(absolute). A clear oil having a viscosity of 480 mm^s -1 
at 25 *C is obtained. The non-crossl inked copolymer consists 
of siloxane blocks which are substituted by Si-bonded 5-hex- 
enyl groups (A) and bonded via C 6 -alkylene groups (A 1 ) . The 
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copolymer contains about 3% by weight of hydrocarbon groups 
A and A 1 , based on the total weight of the copolymer. The 
copolymer has an iodine number of 7.7 and, according to the 
3-H-NMR spectrum, the ratio of H 2 C=CH- (5-hexenyl group) to 
Si-CH 2 - (linkage point of the siloxane and hydrocarbon 
block) groups is 0.60. The copolymer contains an average of 
more than one Cg-alkylene group per molecule. 

Example 9 

About 488 g of an a^-dihydrodimethylpolysiloxane which con- 
tains 0.041% by weight of Si-bonded hydrogen are mixed with 
13.8 g of 1,5-hexadiene and 5 mg of platinum in the form of 
a solution of platinum tetrachloride in 1-octene. After the 
mixture has been heated at 60 *C for one hour, more than 99% 
of the Si-bonded hydrogen atoms of the a,iV-dihydrodimethyl- 
polys iloxane have reacted. The volatile constituents are 
removed at 100 *C under 2 hPa (absolute) • About 490 g of a 
clear colorless oil having a viscosity of 370 mm 2 • s" 1 at 
25 *C are obtained. The linear copolymer consists of 
dimethylpolysiloxane blocks bonded via C 6 -alkylene groups 
(A 1 ), and contains terminal Si-bonded 5-hexenyl groups (A). 
The copolymer contains about 2.5% by weight of hydrocarbon 
groups A and A 1 , based on the total weight of the copolymer. 
The copolymer has an iodine number of 4.3. According to the 
^H-NMR spectrum, the ratio of H 2 C=CH- (5-hexenyl group) to 
Si-CH 2 - (bridgcTunit 0 1/2 (CH 3 ) 2 SiCH 2 (CH 2 ) 4 CB 2 Si (CH 3 ) 2 Oi/ 2 
and terminal unit H 2 C=CH(CH 2 ) 3 CH 2 Si (CH 3 ) 2 0 1/2 ) is 0.50. The 
copolymer thus contains an average of one C 6 -alkylene group 
per molecule. 

Example 10 

About 100 parts by weight of the hexenyl polymer from 
Example 8 having lateral hexenyl groups and hexane-1, 6-diyl 
bridges are mixed with 0.25 part by weight of ethynylcyclo- 
hexanol and 2.5 parts by weight of a copolymer of methyl- 
hydro- and trimethylsiloxane units having an average of 25 
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siloxane units. A platinum-divinyltetramethylsiloxane 
complex is added as a catalyst to the mixture, so that it 
contains 100 PP m by weight of platinum. The ratio of SiH 
groups to H 2 C=CH- Groups is about 1.2. 

The ready-to-use mixture (pot life about 6 days) thus pre- 
pared is applied by means of a doctor blade to SCK paper 
(super-calendered kraft) at a coating thickness of about 
1 2 Mm. The coating is cured at 95'C in a circulating air 
oven for 8 seconds, the surface reaching a temperature of 
68* C. The coated paper is immediately laminated with the 
acrylic adhesive Gelva*l753 (obtainable from Monsanto) and 
another layer of paper. According to FINAT, the following 
separating forces result: 



Time 


Separating force (g/inch) 


immediately 
after 3 days 


131 
133 



The laminate shows no "acrylic lock-up". 



Example 11 . 
A composition similar_to that_of Example 10 is prepared, 
except that instead of ethynylcyclohexanol , 0.20 part by 
weight of 2-methyl-3-butyn-2-ol is substituted for the 
ethynylcyclohexanol and a copolymer of methylhydrido- , 
dimethyl- and trimethylsiloxane units having a viscosity of 
42 mm2/s and an active hydrogen content of 1.10% by weight 
is substituted for the copolymer of Example 10. When 5.6 
parts by weight of this copolymer is employed, the ratio of 
SiH groups to H 2 C=CH- groups is about 2.0. 

The ready-to-use mixture (pot life about 4 days) is applied 
to paper (Buxil N 925, Bosso? in a coating thickness of 
about 1.2 M» and cured in a circulating air oven at 80'C for 
22 seconds. The coating is abrasion-resistant. 
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About 30 minutes after the coating is applied, th^release 
paper is stuck to commercially available "Tesaf iln^K 7476" 
r ^ adhesive tapes 2.5 cm vide (Beiersdorf AG, Hamburg). The 
t£ separating value and the residual adhesive force are deter- 
mined according to FINAT 10 and 11: 



Measurement time 


Separating force 
(g/inch) 


Residual adhesive 
force (%) 


After 20 hours 


9.0 


103 


168 hours 


11.7 




500 hours 


12.7 




1000 hours 


12.5 





The separating values are low and largely stable. In 
accordance with the high residual adhesive force, no 
transfer of silicone to the adhesive takes place. The 
silicone film shows no troublesome migration even at a low 
curing temperature. 
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10 



15 



20 



25 



THE EMBODIMENTS OF THE INVENTION IN WHICH AN EXCLUSIVE 
PROPERTY OR PRIVILEGE T S riAIMED ARE DEFINED AS FOLIjOWS i 

1. A siloxane copolymer containing alkenyl groups, 
comprising 

(a) siloxane units of the formula 

R a Si(ORl) b 0 4 _ (a+b ) (D 

2 

in which R is a hydrocarbon radical having from 1 to 18 carbon 
atoms per radical or a halogenated hydrocarbon radical having from 
1 to 18 carbon atoms per radical, R 1 is an alkyl radical having 
from 1 to 4 carbon atoms per radical, which can be substituted by 
an ether oxygen atom, a is 0, 1, 2 or 3, b is 0, 1, 2 or 3 and the 
sum of a+b is not greater than 3, 

(b) at least one siloxane unit per molecule of the formula 

AR c Si0 4 _ (c+ i ) (ID 

2 

in which R is the same as above, c is 0, 1 or 2 and A is a radical 
of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X -1 
in which R 2 is a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon 
radical having from 1 to 25 carbon atoms per radical, R 3 is a 
hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms 
per radical and x is 2, 3 or 4, and 

(c) an average of at least one unit per molecule selected from 
the group consisting of units of the formulas 

04-(c+l) R c si - Al - siR c°4-(c+l) (HI) 



04-(c+l) R c si - A2 - siR c°4-(c+l) (IV) and 



2 

SiRc04-.( c+ i) 



30 
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SiR c 0 4 - (c +l) 
I 2 

°4 - ( C+ 1 ) *cS i-A 3 -S iRc0 4 - ( c + 1 ) (V) 

~2 I ~2 

siR c°4-(c+l) 

2 

in which R and c are the same as above, A 1 is a radical of the 
formula 

(CR3 = cH 2 )x-2 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 , R 3 and x are the same as above/ A 2 is a radical of 
the formula 

(Cr3 = ch 2 ) x _ 3 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 # R 3 and x are the same as above, with the proviso that 
R 2 is not a divalent hydrocarbon radical, and A 3 is a radical of 
the formula 

CHR 3 CH 2 - 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 and R 3 are the same as—above, with the proviso that R 2 
is not a divalent or trivalent hydrocarbon radical. 

2. The siloxane copolymer of claim 1, wherein the siloxane 
copolymer contains 

(a) siloxane units of the formula 

R 2 SiO (It) 

(b) an average of more than one siloxane unit per molecule of the 
formula 

AR 2 Si0 1/2 (II 1 ) and 

(c) an average of at least one unit per molecule selected from 
the group consisting of units of the formulas 
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Ol /2 R2Si-Al-SiR 2 0 1/2 and 
0 1/2 R 2 Si-A 2 -SiR 2 0 1/2 (IV,) 
SiR 2 Oi/ 2 

in which R is a hydrocarbon radical having from 1 to 18 carbon 
atoms per radical or a halogenated hydrocarbon radical having from 
l to 18 carbon atoms per radical, A is a radical of the formula 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) X -1 
in which R 2 is a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon 
radical having from 1 to 25 carbon atoms per radical, R 3 is a 
hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms 
per radical and x is 2 , 3 or 4 , A* is a radical of the formula 

(CR 3 =CH 2 ) X -2 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
in which R 2 , R 3 and x are the same as above, A 2 is a radical of 
the formula 

(Cr3 = ch 2 ) x _ 3 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

in which R 2 , R 3 and x are the same as above, with the proviso that 
R 2 is not a divalent hydrocarbon radical. 

3. The siloxane copolymer of claim 1, wherein the radical 

R 3 is a hydrogen atom. 

4. A process for preparing the siloxane copolymer of claim 
1, which comprises reacting an organic compound (1) containing at 
least two aliphatic double bonds of the general formula 

R2 (CR 3 =CH 2 )x 

in which R 2 is a divalent, trivalent or tetravalent hydrocarbon 
radical having from 1 to 25 carbon atoms per radical, R 3 is a 
hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms 
per radical and x is 2, 3 or 4, with an organopolysiloxane (2) 
having average of more than one Si-bonded hydrogen atom per mole- 
cule, in the presence of a catalyst (3) which promotes the addi- 
tion of Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond, in which 
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the ratio of the aliphatic double bond in the organic compound (1) 
and the Si -bonded hydrogen in the organopolysiloxane (2) is such 
that the resultant siloxane copolymers contain an average of more 
than one alkenyl group per molecule of the formula 

-CR 3 =CH 2 , 
in which R 3 is the same as above. 

5. The process of claim 4, wherein the organic compound (1) 
is 1, 2,4-trivinylcyclohexane. 

6. The process of claim 4, wherein the organic compound (1) 
is 1,5-hexadiene. 

7. The process of claim 4, wherein the organopolysiloxane 
(2) is an organopolysiloxane of the general formula 

H d R3-dSiO(SiR 2 0)o(SiRHO)pSiR3- d H d (VII)" 
in which R is a hydrocarbon radical having from 1 to 18 carbon 
atoms per radical or a halogenated hydrocarbon radical having from 
1 to 18 carbon atoms per radical, d is 0 or 1, o is O or an inte- 
ger of from 1 to 1000 and p is 0 or an integer of from 1 to 6. 

8. A process for equilibrating a siloxane copolymer which 
comprises equilibrating the siloxane copolymer containing alkenyl 
groups obtained from the process of claim 4 with an organopoly- 
siloxane (4) selected from the group consisting of linear organo- 
polysiloxanes containing terminal triorganosiloxy groups, linear 
organopolysiloxanes containing terminal hydroxyl groups, cyclic 
organopolysiloxanes and copolymers of diorganosiloxane and mono- 
organosiloxane units. 

9. A crossiinkable composition comprising^ (a) the siloxane 
copolymer containing alkenyl groups of claim 1, (b) an organopoly- 
siloxane containing Si-bonded hydrogen atoms and (c) a catalyst 
which promotes the addition of Si-bonded hydrogen to an aliphatic 
double bond. 

10. The crossiinkable composition of claim 9, which also 
contains (d) an inhibitor. 

11. A non-stick coating which is obtained by crossl inking 
the composition of claim 9. 



-29- 



SUBSTITUTE 
REMPLA CEMENT 

SECTION is not Present 
Cette Section est Absente 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



LJ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHEBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: : 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




THIS PAGE BLANK (uspto) 



